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Obijetivos

OBJETIVOS.

El objetivo principal de esta investigacion es disefiar y desarrollar tecnologia que
permita la fabricacién de materiales ceramicos cuyo comportamiento fisico-quimico,
mecanico, magnético y cuya estabilidad frente a la lixiviacion garanticen la valorizacién
de los residuos industriales y urbanos que constituyen sus materias primas.

Los materiales fabricados deben cumplir con los términos y requisitos de la
normativa vigente al respecto y poseer caracteristicas que supongan un alto valor afiadido
de dichos productos. Especificamente, deberan presentar algunas de las siguientes
propiedades:

o Resistencia mecéanica. Elevados valores de resistencia a la rotura por flexion,
dureza y tenacidad a la fractura.

o Resistencia térmica. Estabilidad frente a cambios de temperatura en condiciones
ambientales ordinarias.

o Resistencia quimica. Estabilidad frente a agentes quimicos de uso doméstico e
industrial especificados en la normativa vigente.
Caréacter magnético. Relacionado con el ciclo térmico y la formulacion.
Microestructura y caracteristicas adecuadas para aplicaciones especificas:
a) Adhesion de microorganismos. Aplicacion en tratamiento de aguas

residuales, bioremediacion y biofiltracion.

b) Soporte de catalizadores. Area superficial y rugosidad apropiadas.
c) Escudo frente a radiaciones. Comportamiento ferrimagnético blando.
d) Adsorbente. Metales pesados y/o elementos toxicos o peligrosos.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Materiales cerdmicos.
1.2. Residuos y medio ambiente.
1.3. Fabricacion de materiales cerdmicos de alto valor afiadido a partir de residuos.

Referencias del Capitulo 1.






Capitulo 1

1. INTRODUCCION.

1.1. Materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos inorganicos o soluciones
complejas, constituidos por elementos metalicos y no metalicos unidos entre si
principalmente mediante enlaces ionicos y/o covalentes, generalmente frégiles.

En la actualidad, se impone abandonar la idea de que los cerdmicos son productos
resultantes de procesar la arcilla como materia prima introduciendo diferentes
constituyentes en su composicion, y proporcionar al producto de caracteristicas muy
variables en funcion estos constituyentes y de los rangos de presion y temperatura
alcanzados en el procesado.

Dentro del extenso conjunto de ramas de actividad que abarca el sector ceramico,
el subsector de las baldosas ceramicas, es el mas importante en nuestro pais, por lo que a
volumen de produccidn y posicién competitiva a nivel mundial se refiere.

Las baldosas pueden ser moldeadas por extrusion (grupo A) o por prensado en
seco (grupo B). De este modo, la normativa clasifica las baldosas en funcion tanto del
tipo de moldeo como de la capacidad de absorcion de agua y establece requisitos de las
restantes caracteristicas para cada grupo normalizado. En la Tabla 1.1 se resume esta
clasificacion:

Tabla 1.1. Clasificacion de baldosas, donde E se refiere a la capacidad de absorcién de agua de
la baldosa [1].

Grupo | Grupo lla Grupo b Grupo 11
E <3% 3<E<6% 6%<E<10% E>10%
A Agﬂ;’rﬁ?@%e Grupo Alla Grupo Allb  Grupo Alll
Baldosas . Absorcion de Absorcion de  Absorcion de
extruidas agua baja agua media-baja agua media-alta  agua alta
(E<3%)
Grupo Bla
Tipo de Absorcion de
moldeo B agua muy baja Grupo Blla Grupo BlIb Grupo BllI
Baldosas (E<0.5 %) . . L
Absorcion de Absorcionde  Absorcion de
prensadas en Grupo Blb R .
L agua media-baja agua media-alta  agua alta
seco Absorcidon de
agua baja

(0.5< E <3 %)
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Los grupos de mayor interés segun las especificaciones requeridas de resistencia
mecénica son | y lla, ya que sus caracteristicas corresponden a materiales ceramicos
gresificados.

Las fritas ceramicas se definen como una mezcla de sustancias quimicas
inorganicas obtenida por enfriamiento rapido de un fundido, que es una combinacién
compleja de materiales, convirtiendo las sustancias quimicas asi elaboradas en
compuestos vitreos insolubles que se presentan en forma de escamas o granulos. El
proceso de fritado consiste en la fusion de las materias primas a alta temperatura (1350
°C - 1550 °C) y posterior enfriamiento rapido del fundido, ya sea mediante corriente de
aire o por inmersion en agua. El resultado es un sélido fragmentado insoluble en agua y
en acidos y bases de uso corriente.

Las fritas se encuentran incluidas dentro de la industria del vidrio debido al
proceso de fabricacién y al tipo de producto, pero frecuentemente son asociadas a la
industria ceramica, ya que es considerada una materia prima principal para la fabricacion
de esmaltes para baldosas cerdmicas. La aplicacion del esmalte sobre la baldosa puede
ser tanto en seco como en himedo vy, tras la coccién del producto, proporciona a ésta
resistencia al rayado y al desgaste, impermeabilidad y resistencia mecanica. Ademas, es
posible mediante la aplicacion del esmalte, dotar a la superficie de la baldosa cerdmica de
funciones especiales (estéticas, magnéticas, etc.).

Entre los principales 6xidos formadores de vidrio de interés técnico e industrial,
el SiOz y el B20s destacan por su capacidad de vitrificacion cuando se mezclan con otros
oxidos que no alcanzan el estado vitreo por si mismos. Para la fabricacion de fritas suelen
usarse como materias primas bdrax, carbonatos alcalinos, feldespatos, cuarzo,
compuestos de circonio, alumina, 6xidos metalicos,...

1.2. Residuos y medio ambiente.

Cualquier proceso de produccion conlleva generacién de residuos y con la
industrializacion, la cantidad y velocidad de ésta crecen significativamente. A las
consecuencias negativas desde el punto de vista ambiental por la acumulacion en los
lugares de generacion o disposicion (ocupacion de terreno, deterioro visual del paisaje,
generacion de olores, contaminacion de suelos, agua y aire) y a los riesgos sanitarios que
puede suponer (bioacumulacién de sustancias peligrosas, proliferacion de gérmenes), se
suman los costes que supone la gestion de residuos y recuperacion de espacios
contaminados.

Aun cuando los procesos de fabricacion sean optimizados, es inevitable la
produccién de desechos. Sin embargo, la preocupacion por el medioambiente ha hecho
gue en las ultimas décadas se haga necesaria la investigacion de métodos tanto de
reduccion como de utilizacién de los residuos generados, pasando asi a ser considerados
como subproductos [2]. En esta busqueda nace la denominada “ecologia industrial”, que
pretende identificar posibles usos de materiales considerados como residuo e
introducirlos en procesos de fabricacion de productos con salida comercial [3].
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Es importante que la industria haga un esfuerzo en la fabricacion e incorporacion
al mercado de una nueva generacion de productos que presenten propiedades similares a
los productos que se han venido fabricando hasta ahora, obtenidos a partir de lo que se ha
venido considerando un residuo indtil.

Es necesario aprovechar al maximo los recursos usados en el proceso que ha dado
lugar a éstos (energia, agua, materias primas,...) y evitar que estos recursos queden
“bloqueados” tras su disposicion [4]. Se trata de reducir la disposicion de desechos
mediante la extension en tantos pasos como sea posible del aprovechamiento de cualquier
materia prima, complementar la produccion ordinaria a partir de la materia prima con una
produccidn secundaria a partir del subproducto que se extienda para reducir al minimo la
cantidad de material que llega a disposicion. Este concepto de reduccion de material que
acaba en vertederos o balsas de disposicion se ajusta a la propuesta de la Union Europea
de pensamiento de ciclo vital en la nueva directiva en el marco de residuos [5].

Producto 1
Materia prima 7 Producto 2

. eitle

Figura 1.1. Esquema de pensamiento de ciclo vital.

No solo los desechos directos de la industria son de interés para su valorizacion,
sino que es importante considerar ademas que muchos productos acaban su vida Gtil en
ambiente urbano. Aunque hoy en dia se dispone de medios de recogida y tratamiento,
reciclaje y/o transformacion de estos residuos urbanos, a menudo no son suficientes.

1.3. Fabricacion de materiales ceramicos de alto valor afiadido
a partir de residuos.

Entre las diversas opciones de valorizacion, son destacables los procesos de
ceramizacion y vitrificacion, al ser éstos procesos potenciales para lograr la
inmovilizacion de elementos toxicos o peligrosos. Ademas de reducir la cantidad de
materias primas naturales utilizadas para la fabricacion de nuevos productos ceramicos,
el uso de residuos supone un importante ahorro de energia en su produccion, asi como
menor cantidad de CO2 emitido a la atmosfera. A menudo, la temperatura necesaria para
lograr la sinterizacion, o incluso fusion, del producto es menor cuando se utilizan residuos
en lugar de materiales naturales, debido a su que su punto de fusién es inferior.

En general, los materiales ceramicos suelen fabricarse usando arcillas, feldespatos
y cuarzos. Todas estas son materias ricas en silicio, aluminio y distintos alcalinos y
alcalinotérreos, como el sodio, el potasio o el calcio. Muchos residuos industriales y
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urbanos poseen estos mismos compuestos y pueden ser, por tanto, usados como material
de partida en la fabricacion de materiales ceramicos.

Son muchas las investigaciones cuyo objetivo se centra en el uso de residuos tanto
industriales como urbanos para la obtencion de materiales cerdmicos de distinta
naturaleza [6-19]. En la mayoria de los casos su uso se reduce a pequefias cantidades en
la formulacion final, por lo que no resultan una solucién definitiva dada la enorme
cantidad de residuos que se generan. Por tanto, el uso de residuos en una proporcién
mayoritaria, o incluso Unica, dentro de la formulacién debe convertirse en objetivo
principal de cara a la incorporacion de éstos en los procesos industriales.

Otro inconveniente a tener en cuenta es el aumento de costes debido a que los
puntos de produccién de estos residuos estan a menudo alejados de los centros de
transformacion y de consumo de los productos obtenidos, asi como las posibles
modificaciones necesarias para incorporar los subproductos en las cadenas de produccion
existentes. La generacion de nuevos materiales con propiedades y aplicaciones especiales
puede ser una solucion a dicho incremento de costes dado su alto valor afiadido.
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Capitulo 2

2. MATERIALES DE PARTIDA.

Los materiales de partida empleados en este estudio han sido: lodo rojo, residuos
de la extraccion y procesado del granito, calcin de vidrio, conchas de mejillén, cenizas de
central térmica y caolin. En este capitulo se recoge el origen y descripcion de dichos
materiales.

2.1. Origen.

La procedencia de los materiales empleados es la siguiente:

o El lodo rojo (residuo de bauxita), de la fabrica que Alcoa Corp. tiene en San
Ciprian (Lugo).

o Los residuos del procesado (flameado) de granito, de una empresa cercana a la

balsa de lodo rojo, y el lodo de corte generado durante la extraccion de la roca, de

la cantera que Granitos de Galicia S.A. tiene en Ponteareas (Pontevedra).

El calcin de vidrio se obtuvo a partir de envases triturados.

Las conchas de mejillon, de la industria conservera gallega.

Las cenizas, de la central térmica situada en Los Barrios (Cadiz).

El caolin, de uno de los yacimientos situados en Burela (Lugo).

o 0O O O

2.2. Lodo rojo.

El proceso Bayer (Figura 2.1) por el que se obtiene alimina a partir de bauxita
genera varios residuos, entre los que cabe destacar el conocido como lodo rojo. Se trata
de una suspensién mas 0 menos densa que contiene la porcion no deseada de bauxita asi
como parte de la sosa caustica (NaOH) utilizada como agente extractor en el proceso.
Este hecho hace que el residuo resultante sea altamente alcalino, con un pH entre 10 y 13,
lo que, unido a la presencia en éste de metales pesados como manganeso, cromo o plomo
lo configuran como un material de alto riesgo para el medioambiente.

Principalmente se trata de compuestos de hierro (20-45%), aluminio (10-22%) y
titanio (4-20%), con cantidades apreciables de silice (5-30%), dxidos de calcio (<14%) y
de sodio (2-8%), variando la composicion segun su origen [1].

La produccion mundial de alumina esta en torno a los 126 MTn/afio y se estima
que se generan entre 1 y 1.5 toneladas de lodo rojo por tonelada de alimina producida
[2]. Teniendo en cuenta estos datos, puede determinarse que la cantidad de lodo rojo
generado a nivel mundial es de unas140 MTn/afio y se estima que el total de residuo
acumulado ronda los 3500 MTn [3].
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Durante afios la descarga marina ha sido la préactica habitual de disposicion del
lodo rojo. Diversas investigaciones en cuanto a su efecto sobre el fondo marino han
concluido que se producen importantes cambios en la fauna y la flora cercana al punto de
descarga [4-6].Se han elaborado diversos protocolos para reducir progresivamente la
descarga marina hasta llegar a su cese definitivo en 2015 [7].

Filtracién de Filtracion de semilla

produccion (][]}

» Intercambiadores

CALCINACION

ALUMINA PRECIPITACION

Filtracion de
seguridad

Tanques
de venteo

Predesilicacién
MOLIDO 100 °C

DIGESTION
145250 °C

Ca(OH): 105 °C

Caustificacion |

Tren de lavado CCD Floculantes

LICOR VERDE
(filtracion v
precipitacion)

CLARIFICACION |

Correctores (agua de
mar. COz2, 802, veso.
dcidos minerales, )

Figura 2.1. Esquema del proceso Bayer.

Debido a una mayor concienciacion y al endurecimiento de las leyes
medioambientales en cuanto a disposicion de residuos, la descarga marina dio paso al
almacenamiento del lodo rojo en enormes balsas, pero el alto volumen generado y el
incremento exponencial de éste en los ultimos afios revelaron los inconvenientes que este
método presenta. El lagunaje es el método mas sencillo de descarga a la intemperie, pero
debido al bajo contenido en solidos es también el mas dependiente de una buena préactica
ingenieril para la contencion del residuo.

En algunos paises se esta llevando a cabo una restauracion vegetal de los terrenos
sobre los que se encuentran las balsas de almacenamiento utilizando especies capaces de
soportar la alcalinidad del medio [8].
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Para el almacenamiento del residuo durante largo tiempo o para su uso posterior,
puede ser necesario liberar licor al entorno. Este requerira generalmente ser neutralizado
de alguna manera y diluido antes de su descarga. Los fluidos que quedan en la pila
necesitaran también ser diluidos y/o neutralizados. Para disminuir la alcalinidad del lodo
existen varios métodos, como son la neutralizacion con CO2[9], cenizas volantes, yeso,
agua de mar [10], etc. Pero la neutralizacién no consigue evitar el problema que supone
la cantidad de residuo producido. Esto, unido a la necesidad de preservar el
medioambiente de la contaminacién y degradacion producida por los vertidos, obliga a
adoptar nuevas medidas eficaces mediante el disefio de métodos de valorizacion de este
residuo.

Se han dado diferentes soluciones para utilizar lodos rojos incluyendo procesos
metaldrgicos (produccion de hierro y acero, titania, alimina y alcali), catalisis (oxidacion
de compuestos organicos en aguas residuales [11]), correccion de suelos, relleno para
carreteras [12], adsorcion de elementos peligrosos [13,14], extraccion de metales y tierras
raras, como pigmento... Sin embargo, es con diferencia su uso en la fabricacion de
elementos para construccion la solucién mas extendida, por ser ésta una industria que
necesita grandes cantidades de materia prima. En este campo, se usa como material de
partida junto a compuestos tradicionales como la arcilla, la silice o la cal. Existen
diferentes estudios que avalan su uso en la fabricacién de cementos [15] y cerdmica
(ladrillos, gres) [16-18] que cumplen con los estandares que exige la normativa del sector.

2.3. Residuos procedentes de la industria del granito.

El granito es una roca de origen igneo formada principalmente por cuarzo,
feldespatos y micas en una proporcién estimada entre 10-40%, 30-60% y 0-35%,
respectivamente.

En Espafia la mayor parte de granito se extrae en Galicia, con una produccion
superior al medio millon de toneladas [19]. Un aspecto poco conocido de la industria de
extraccion y tratamiento de rocas ornamentales es el gran volumen de residuos que se
producen.

Las piedras de granito se cortan con un flujo continuo de agua fria, cal hidratada
y granalla para facilitar el proceso de corte, lo que produce un lodo residual cuya descarga
provoca una seria degradacion medioambiental. Este lodo presenta un alto potencial como
materia prima en la industria ceramica debido a sus caracteristicas fisicas y mineralogicas,
ya que es un material no plastico con una fina granulometria menor que 75 micras [20-
24].

Por otro lado, uno de los acabados estéticos habituales en las superficies de granito
es el flameado. Mediante la aplicacion de una llama a unos 2800 °C con un angulo de 45°
se consigue que se desprenda parte del material confiriendo a la pieza cierto aspecto
rustico. Las esquirlas desprendidas en forma de “flakes” actualmente son un residuo sin
aplicacion industrial aparente, pero dado que apenas han sido modificadas

13



Capitulo 2

composicionalmente pueden ser incorporadas en la produccién de elementos ceramicos
de igual forma que se hace con el granito [25].

La industria ceramica usa como materias primas principalmente arcilla, cuarzo y
una importante cantidad de fundentes. Una fuente habitual de fundentes son los
feldespatos sddico y potésico, pero su alto precio ha ocasionado una busqueda de otras
fuentes mas economicas. Ademas de contener feldespatos, uno de los componentes
fundamentales del granito es el cuarzo, que resulta indispensable también en dicha
industria. Por tanto, los residuos procedentes de la extraccion y/o el tratamiento de granito
pueden ser considerados una buena opcion para la adicion de silice sin renunciar al
contenido en dxidos fundentes.

2.4. Calcin de vidrio.

El vidrio usado para la fabricacion de envases se compone de materias primas
abundantes y naturales [26]:

o 71% de arena.

o 14% de sosa procedente de carbonato sodico.

o 11% de cal procedente de carbonato de calcio.

o 4% de constituyentes varios, en especial colorantes.

A esta mezcla se le suele afadir calcin (vidrios rotos procedentes de residuos de
fabricacion, de la recogida selectiva de residuos o de los contenedores de reciclaje). El
uso de vidrio recuperado permite ahorrar materias primas y energia, ya que la temperatura
de fusion de éste es mucho menor que la necesaria cuando se parte de las materias primas,
reduciendo a su vez la cantidad de didxido de carbono emitido a la atmdsfera.

El vidrio se define como material 100% reciclable, ya que puede ser fundido
infinitas veces sin que pierda propiedades. Pero el color es una gran limitacién en cuanto
a su reciclaje, los agentes coloreados del vidrio hacen imposible que los envases verdes o
admbar sean adecuados para la fabricacion de vidrio transparente. En Espafia se recupera
cerca de un millén de toneladas de vidrio [27], con un contenido medio de 60% de envases
verdes, 35% de transparentes y 5% de ambar [28]. De este modo la obtencion de vidrio
transparente reciclado solo es posible si se realiza una recogida selectiva con
discriminacion de color o si la incorporacion de esta combinacion se reduce a un maximo
del 10%. Ademas, existen limitaciones para la fabricacién de envases de colores, los
ambar no pueden incorporar mas de 30-35% de vidrio recuperado y los verdes pueden
integrar un 80-85% [29].

El vidrio tal como se recoge en los contenedores urbanos puede ser una fuente
para la industria ceramica sin necesidad de ser separado por colores, ademas de por su
composicion rica en silicatos, por su capacidad densificante, facilitando la sinterizacion.
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Existen diversas investigaciones enfocadas al uso de calcin en la industria
cerdmica, fabricando productos cerdmicos de aspecto vitreo [30-34], materiales
vitroceramicos [35-37], espumas vitroceramicas [38,39], baldosas ceramicas [40,41] y
porcelana [42].

2.5. Concha de mejillon.

La industria del mejillén es una de las mas importantes en la economia del
noroeste espafiol, siendo Galicia el segundo productor a nivel mundial por detras de
China. La produccion anual de la industria gallega es de 0,2-0,3 millones de toneladas,
de las que el 65% se destina a los sectores del enlatado y el congelado [43]. Esto supone
la generacion de unas 80 mil toneladas de conchas de mejillon como residuo en la zona
[44].

La concha de mejillon no es considerado como residuo peligroso por el Catalogo
Europeo de Residuos, pero la descomposicion de las proteinas que forman parte de su
estructura y de la posible materia organica adherida a ésta produce olores y emanaciones
toxicas y facilita la aparicion de microorganismos patdgenos que pueden ser transmitidos
a animales y humanos. Por otro lado, su acumulacién causa a su vez una gran degradacion
del paisaje.

La concha de mejillon estd compuesta por un 95% - 99% en peso de carbonato
calcico cuyos cristales se encuentran unidos entre si por proteinas, ademas de pequefias
cantidades de nitrogeno, azufre, fosforo, potasio y magnesio.

Hoy en dia, las conchas de mejillon son mayoritariamente destinadas directamente
a vertederos, pero también son usadas en pequefias proporciones como correctores de
suelos [45], aunque con baja efectividad a corto plazo y siempre sobre suelos muy acidos
como los ultisoles. Ademas, existen investigaciones para su utilizacién en la fabricacion
de carbonato célcico [46], hidroxiapatito [47,48] u 6xido de calcio para produccion de
biodiesel [49,50], retencion de elementos contaminantes [51,52], etc. Las investigaciones
dirigidas a su uso en la fabricacion de cementos son muy recientes [53,54], pero no existen
apenas en la elaboracion de baldosas como si las hay en el caso de otros moluscos como
la ostra o el caracol manzana.

2.6. Cenizas de central térmica.

Durante la generacion de energia mediante combustion de carbédn se producen dos
tipos de cenizas: de cenicero (bottom ash) y volantes (fly ash). Las primeras quedan en el
fondo de la camara de combustion debido a su mayor tamafio de particula, mientras que
las cenizas volantes son recogidas en precipitadores tras ser arrastradas por la corriente
de gas al tener un menor tamaro. La produccion anual aproximada de estas cenizas es de
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unos 600 millones de toneladas, de las que aproximadamente el 80% son cenizas volantes
[55], cantidad que estd en aumento debido al incremento de demanda de energia.

Aunque los constituyentes de los dos residuos son muy similares, existe una
diferencia importante en el tamafio y forma de las particulas. Las cenizas de cenicero
tienen mayor tamafio y son muy irregular, conteniendo poros y cavidades, por lo que son
menos usadas que las cenizas volantes. Algunos estudios apuntan a que tan solo el 30%
de las cenizas volantes son utilizadas [56], mientras que en el caso de las cenizas de
cenicero el porcentaje se reduce al 15% [57].

Se ha llevado a cabo una extensa investigacion sobre el uso potencial de este
subproducto en la construccion [58-61], como agregado ligero, adsorbente de bajo coste
[62,63], soporte de catalizador, ademas de para la sintesis de zeolita, mullita y
vitroceramicas [64,65]. Sin embargo, solo una pequefia proporcion de las cenizas
producidas son utilizadas con estos fines, el resto se descarga en terrenos baldios y lagos,
lo que provoca polucién de suelos y aguas subterraneas debido a la presencia de metales
pesados en su composicion.

2.7. Caolin.

El caolin es una arcilla de color casi blanco cuyo constituyente principal es el
mineral caolinita, un silicato de aluminio hidratado formado por la edafogénesis de
feldespatos y otras rocas con alto contenido en los mismos, como los granitos.

Las necesidades actuales de caolin son superiores a 35 millones de toneladas,
debido en gran parte a su opacidad brillante, a la forma plana de sus particulas, a su textura
no abrasiva y a que es quimicamente inerte, lo que lo hace atractivo a diversos usos
industriales.

En la Figura 2.2 se muestran los porcentajes aproximados de consumo de caolin
segln su aplicacion en el mercado a nivel mundial. La industria del papel es la principal
consumidora de este mineral, como recubrimiento o como carga [66], pero la tendencia
creciente del uso de carbonato célcico con este mismo fin hace que el uso de caolin se
haya frenado en esta industria.

Aunque tiene una extensa variedad de usos en produccion de productos
farmacéuticos, pintura, gomas, aislamiento de cables y fertilizantes [67-70], la aplicacién
del caolin en la fabricacion de ceramicas es la mas importante tras la industria del papel
y esta en continuo crecimiento. Es muy apreciado especialmente en la fabricacion de
porcelana y gres porcelanico [71,72], por la facil obtencién de mullita a partir de éste, que
proporciona buenas propiedades mecanicas al producto final. El uso de metacaolin en la
industria cementera ayuda a reducir la emision de dioxido de carbono, constituyendo asi
una alternativa mas ecoldgica a los materiales tradicionales [73,74].
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Figura 2.2. Mercado mundial de caolin seguln su aplicacion [75].
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Capitulo 3

3. METODOLOGIA Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

Para la consecucion de los objetivos marcados se consideraran los siguientes factores:

o Composicion de partida.
a) Eleccion de residuos. Contenido de componentes utilizados en la industria
cerdmica, asi como elementos que aporten funcionalidades especificas.
b) Formulaciones de trabajo. Basado en estudio de diagramas de equilibrio de fases.
o Ciclo térmico.
a) Establecimiento de mesetas. Basado en la caracterizacion de los materiales de
partida.
b) Temperatura maxima de coccion.

Se han fabricado dos tipos de materiales ceramicos formulados a partir de diferentes
residuos.

A. Probetas ceramicas.
- Serie LGV. Probetas formuladas a partir de lodo rojo, residuos del flameado de
granito y calcin de vidrio de distintos colores.
- Serie LKV. Probetas formuladas a partir de lodo rojo, caolin y calcin de vidrio de
distintos colores.
- Serie SMC. Probetas formuladas a partir de lodo de corte de granito, concha de
mejillon y calcin de vidrio transparente.
B. Fritas.
- Serie FV. Fritas formuladas a partir de combinaciones de lodo rojo, cenizas de
central térmica, lodo de corte de granito y calcin de vidrio transparente.
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3.1. Fabricacion de probetas ceramicas.

Para la realizacion de las series de probetas se siguio el siguiente proceso:

3.1.1. Preparacion de los materiales de partida y determinacion de
formulaciones.

- Preparacion previa de los materiales.

Algunas de las materias primas tan solo precisaron de secado y disgregacion; este
es el caso del residuo de bauxita, los pellets de caolin, el lodo de corte de granito y las
cenizas volantes. En cambio, las esquirlas procedentes del flameado de granito, las
conchas de mejillon y los envases de vidrio se sometieron a molienda por via seca en
molino de bolas Fritsch Pulverisette 7, con tarros de carburo de wolframio.
Posteriormente, se usO tamiz con luz de 75 um a fin de obtener un polvo fino y de
granulometria homogénea.

Para las muestras LGV y LKV, se utilizo calcin de vidrio con una mezcla de
colores segun las proporciones siguientes: 60% de vidrio verde, 35% de vidrio
transparente y 5% de vidrio ambar. Esta combinacidn corresponde a la tipica encontrada
en los contenedores de recogida urbana en Espafia.

- Eleccion de formulaciones.

Los objetivos planteados llevan a la seleccion de fases deseadas en el producto
final, tal es el caso de fases como feldespatos calcicos o mullita/wollastonita para
aumentar la dureza y resistencia mecanica de las ceramicas fabricadas, respectivamente.

Los diagramas de equilibrio ternarios son de gran ayuda en la determinacion de
formulaciones finales, que resultan de la seleccion de dominios de las fases deseadas asi
como de la composicion de los materiales de partida y otras consideraciones a tener en
cuenta (factores economicos, ambientales, disponibilidad, ...).

En la Figura 3.1 se muestra como ejemplo el diagrama de equilibrio SiO2-Al>03-
CaO para la serie LGV. En color gris se encuentran marcados los dominios deseados, con
linea roja la seccion de posibles formulaciones a partir de los resultados de fluorescencia
de rayos X de los materiales de partida y con seccion coloreada en rojo las formulaciones
utilizadas para esta tesis. Los diagramas utilizados para la determinacion de
formulaciones se encuentran recogidos en el Anexo A de esta memoria.
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Figura 3.1. Diagrama de equilibrio de fases ternario SiO2-Al,O3-CaO para la serie LGV.

Seguln la informacion extraida de los diagramas triangulares de equilibrio, para
lograr la formacion mullita en los productos finales (es decir, que la formulacion elegida
quede dentro del dominio establecido para esta fase cristalina), el contenido de lodo rojo
no debe superar el 75% vy el porcentaje de calcin de vidrio maximo es del 10%. Ademas,
hay que considerar que el lodo rojo es el residuo del que se genera mayor cantidad de
entre los usados en esta serie. Se determina que las formulaciones para la serie LGV
tengan un contenido minimo del 50% de lodo rojo y maximo del 70% en peso, asi como
un contenido creciente de calcin de vidrio hasta un maximo del 10% en peso. El
porcentaje restante seria el correspondiente contenido de residuo de flameado de granito.

Para la serie LKV, el estudio mediante diagramas de equilibrio muestra que el
contenido méaximo en lodo rojo es del 67% y el de calcin de vidrio no debe superar el
20%. Asi, las formulaciones para la serie LKV seran similares a las de la serie LGV.

La serie SMC se formul6 con una unica combinacion de residuos en la siguiente
proporcién: 80% de lodo de corte de granito, 10% de concha de mejillon y 10% de calcin
de vidrio transparente. En un estudio previo se determin6 que ésta era la formulacion con
mejores resultados para dicha combinacidn de residuos, por lo que el objetivo en este caso
consiste en la determinacion de la temperatura Optima de trabajo.

Las muestras fueron denominadas en base a su formulacién de materiales de
partida, en las Tablas 3.1 y 3.2 se presenta un resumen de dichas denominaciones para
cada serie:
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Tabla 3.1. Denominaciones de las muestras de la serie LGV.

Contenido de calcin de vidrio (%) 0 5 10
50 LGV50/0 LGV50/5 LGV50/10
60 LGV60/0 LGV60/5 LGV60/10
70 LGV70/0 LGV70/5 LGV70/10

Contenido de lodo
rojo (%)

Tabla 3.2. Denominaciones de las muestras de la serie LKV,

Contenido de calcin de vidrio (%) 0 5 10

50 LKV50/0 LKV50/5 LKV50/10
60 LKV60/0 LKV60/5 LKV60/10
70 LKV70/0 LKV70/5 LKV70/10

Contenido de lodo
rojo (%)

Junto a la denominacion correspondiente a su formulacién se afadid la
temperatura de coccion de cada muestra.

Al estar compuesta de probetas con una Unica formulacion, en la serie SMC las
distintas muestras se distinguen segun su temperatura de coccion.

- Dosificacion y mezclado de materias primas.

Se procedio a la preparacion de las distintas formulaciones y se realizo el
mezclado de las mismas en seco.

3.1.2. Conformacion de la pieza.

La conformacion en verde de las probetas se realizd por prensado uniaxial del
polvo en seco, mediante la aplicacion de 10000 kgf, logrando piezas consistentes, dados
los efectos cohesivos que produce la presion sobre éstas. La superficie media sobre la
que se aplica esta fuerza resulta ser de ~8 cm?. Se usé para ello una prensa manual
hidraulica Perkin-Elmer de 15 Tn. En todas las series se conformaron 5 probetas para
cada formulacion y temperatura de coccion.

3.1.3. Secado.

El secado se realiz6 en estufa a 110°C durante 24 h, asegurandose la renovacion
del aire en su interior mediante la libre circulacion de éste.
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3.1.4. Coccion.

El ciclo de coccion llevado a cabo para la fabricacion de las piezas
correspondientes a las series formuladas a partir de lodo rojo fue el siguiente:

Calentamiento a 10°C/min desde temperatura ambiente hasta 573°C.

Meseta de 10 minutos a 573°C, de esta forma se facilita la transformacion
polimorfica de a-cuarzo (trigonal) a B-cuarzo hexagonal, de mayor volumen
y mas reactivo que la forma a.

Calentamiento a 10°C/min desde 573°C hasta la temperatura méxima de
coccion.

Meseta de 30 min a esta temperatura méaxima.
Enfriamiento a 5°C/min hasta 573°C.

Meseta de 5 minutos a 573°C, para minimizar las tensiones que se puedan
originar por la transformacion del cuarzo de fase f a fase a.

Enfriamiento libre desde 573°C hasta temperatura ambiente.

Para la serie LGV, el rango fue 1100 — 1160 °C con intervalos de 20 °C y en la

serie LKV,

fue 1120 — 1240 °C con intervalos de 40 °C. En la Figura 3.2 se muestra el

esquema del ciclo de coccidn al que se sometié a las piezas:

Calentarniento Coccion Enfhiarmento

T max.

] .

E 10°C: in, 30 min.

o]

T

& 573

B |10 min 10 min

T atnb. .
Tietmp o

Figura 3.2. Ciclo de coccion de las series LGV y LKV.
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En el caso de la serie SMC, el proceso de coccion fue el siguiente:

o Calentamiento a 2 °C/min desde temperatura ambiente hasta 800 °C. Esta
velocidad tan reducida responde a la necesidad de disminuir las tensiones que
pudieran derivarse de la descomposicion de materia organica presente en las
conchas de mejillén, asi como de facilitar la transformacién polimorfica o-
del cuarzo.

o Meseta de 30 minutos a 800 °C para asegurar la completa descomposicion del
carbonato calcico de las conchas de mejillén.

o Calentamiento a 5 °C/min desde 800 °C hasta la temperatura maxima de
coccion.

o Meseta de 30 minutos a la temperatura maxima.
o Enfriamiento a 5 °C/min hasta 573 °C.

o Meseta de 5 minutos a 573°C, para minimizar las tensiones que se puedan
originar por la transformacion del cuarzo de fase f a fase a.

o Enfriamiento libre hasta temperatura ambiente.

Las temperaturas maximas de coccion para esta serie fueron 1100 °C, 1110 °C y
1120 °C. En la Figura 3.3 se muestra su ciclo de coccion.

Calentarnienito Coccidn Enfriarmento

T max.

g 30 tminy.

o

b

o,

=]

(A

H

T atmhb. .
Tiempo

Figura 3.3. Ciclo de coccion de la serie SMC.

3.1.5. Acabado.

Tras la coccion, las muestras se sometieron a rectificacion a fin de eliminar los
posibles problemas de estabilidad dimensional y conferir asi a las piezas de una geometria
regular acorde a las tolerancias admisibles por la normativa aplicable.
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Para los ensayos de microdureza y microscopia electronica de barrido (Scanning
Electron Microscopy, SEM), se procedié a pulir las muestras con una pulidora automatica
Buehler Phoenix Beta usando pasta de diamante de 15, 6, 3 y 1 um, a 500 rpm durante 5
minutos para cada pafio.

3.2. Fabricacion de fritas.

Las materias primas fueron preparadas de forma similar a cdmo se hizo para la
fabricacion de probetas. Las formulaciones fueron seleccionadas segun las fases deseadas
con la ayuda de diagramas de equilibrio (Anexo A) y sus correspondientes
denominaciones se resumen en la Tabla 3.3:

Tabla 3.3. Formulacion de fritas, contenido expresado en porcentaje.

Lodo de Calcin de Ceniza Ceniza de

Lodorojo  corte de vidrio .
. volante cenicero
granito transparente
FV1 35 15 15 15 20
Fv2 25 20 15 10 30
FV3 35 7.5 35 7.5 15
Fva 40 - 30 30 -

Las formulaciones se mezclaron manualmente y fueron fundidas en crisoles silico-
aluminosos a 1450 °C durante 2 horas usando un horno industrial de gas natural y
posteriormente se realiz6 quenching en agua de acuerdo con el proceso convencional de
fritado [1].

Para poder realizar el ensayo de microdureza las fritas fueron embutidas en resina
y pulidas con pasta de diamante hasta conseguir una superficie plana y lisa donde poder
realizar las microindentaciones.
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3.3. Métodos de ensayo para caracterizacion experimental.
Equipos empleados.

3.3.1. Caracterizacién composicional, morfologica y estructural.

A. Fluorescencia de rayos X.

La composicion quimica de los materiales de partida, se determind mediante
fluorescencia de rayos X (X-ray fluorescence) utilizdndose un espectrémetro secuencial
de longitud de onda dispersiva con generador de rayos X de 4 KW de potencia, PHILIPS
Magix Pro (PW-2440). Las muestras se prepararon en forma de perlas, fundiendo una
mezcla de la materia prima en cuestion (10%) y Li>BsO7 (90%) para asegurar la
homogeneidad de los resultados.

B. Calcimetria Bernard.

La cantidad de carbonato total presente en las conchas de mejillon se ha
determinado mediante calcimetria Bernard. Este método se basa en la reaccion del acido
clorhidrico (HCI) con los carbonatos, produciendo desprendimiento de anhidrido
carbonico (COy).

CaC0; + 2HCl - CaCl, + CO, + H,0

El volumen de CO. en la muestra se determina mediante la medida del
desplazamiento del liquido, usando un patron de CaCOsz puro e introduciendo los
resultados en la siguiente relacion:

lectura de la muestra X peso de CaCO5
% CaC03 en la muestra = x 100
lectura del CaCO5 X peso de la muestra

C. Analisis quimico elemental.

El contenido de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre de las conchas de mejillon
se determind mediante analisis quimico elemental CNHS usando un equipo Thermo
Finnigan Flash EA 1112 CNHS-O por combustion a 950 °C en atmdsfera de Oo.
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D. Difraccion de rayos X.

Los datos de difraccion de rayos X de polvo (X-ray diffraction, XRD), se
registraron usando un difractometro Bruker modelo D8 mediante radiacion MoKoy
(0,709300 A) en modo transmision. Este equipo consta de un monocromador Johansson
para Molibdeno, se usé rendija antidivergencia de 2 mm y rendijas Soller de 2.5° tanto en
el haz incidente como en el transmitido. El detector LYNXEYE XE se us6 con una
apertura de 4 grados.

Las medidas se realizaron de 1° a 35° (26) durante 32 minutos. El tubo trabajo a
50 kV y 50 mA.

Determinacién del tamafo de cristalita.

El tamafo de cristalita en las fritas vitrocerdmicas obtenidas se determind
mediante la ecuacion de Scherrer:

_ 2
dnit = O'gBhkl cos 6

donde dna es el tamafio de cristalita (nm) para la reflexion hkl, A es la longitud de onda
de la radiacion (A), Bra es la anchura de pico correspondiente a la mitad de la intensidad
méaxima para la reflexion hkl correspondiente y & es la posicion del pico, ambas en
radianes. Para evaluar la anchura instrumental se usé un patrén de LaBe.

E. Capacidad de absorcién de agua, densidad y porosidad.

Para la determinacion de la capacidad de absorciéon de agua, densidad total y
porosidad abierta de las probetas ceramicas se siguieron las directrices marcadas por la
norma UNE-EN 1SO 10545-3:1995 [2], ensayando 5 muestras para cada formulacion y
temperatura de coccion para las distintas series de probetas.

La capacidad de absorcion de agua, expresada como porcentaje de masa seca, se
determiné mediante la ecuacion:

M2 =™ 100

my

CAA =

donde my es la masa de la muestra seca y m es la masa de la muestra himeda.
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La densidad total se calculé como el cociente entre la masa de la muestra seca y
el volumen exterior de ésta:

A partir de estas dos expresiones puede determinarse la porosidad abierta de la
muestra, ya que se define como la relacion entre el volumen de poros abiertos y el
volumen exterior, expresado como porcentaje:

Vo mp; —Mmy
P=—><100=T><100=CAA><p

F. Microscopia electrénica de barrido.

El estudio morfoldgico se llevd a cabo mediante un microscopio electronico de
barrido JEOL, modelo JSM-6490 LV, dotado de un detector Si(Li) para anélisis de
energia dispersiva de rayos X ( Energy Dispersive X-ray spectroscopy, EDX) Oxford Inca
X-Sight. Las muestras, previamente pulidas, fueron metalizadas superficialmente usando
un sputtering Balzers, modelo SCD004, empleando oro como metal de deposicion. La
generacion del plasma de Ar* se realiz6 con una diferencia de potencial fija de 1000 V,
siendo la corriente de alimentacion de la oblea de oro de 12 mA y el tiempo de deposicién
de 360 segundos.

G. Microscopia electronica de transmision.

Las imagenes de microscopia electronica de transmisién (transmission electron
microscopy, TEM) y los patrones de difraccion electronica de éreas seleccionadas
(selected area electron diffraction, SAED) fueron recogidos con un microscopio
electronico de transmision Philips CM-200, trabajando a 200 kV con una resolucién
punto a punto de 0.23 nm. El analisis EDX se llevd a cabo con un espectrometro EDAX
DX4 afiadido al microscopio.

La microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (high resolution
transmission electron microscopy, HRTEM) se realiz6 en un microscopio de filamento
de LaB6 modelo 2011 de JEOL, operando a 200 kV.

Para obtener el contraste-Z se us6 un detector de campo oscuro de angulo alto
(high angle anular dark field, HAADF) en un microscopio de cafion de emision de campo
(field emission gun, FEG) modelo 2010 de JEOL, trabajando a 200 kV en modo barrido-
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transmision (scanning transmission electron microscopy, STEM), equipado con un cafion
de emisidn de campo y un espectrometro de pérdida de energia de electrones con sistema
de deteccion en paralelo (parallel detection electron energy loss, PEELS) modelo 666 de
Gatan.

H. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

A la frita FV4 se le realizd espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) usando un espectrometro ESCA 5701 de Physical
Electronics, equipado con una fuente de excitacion de rayos X de MgKa y se
referenciaron al pico C1s (284.8 eV).

I. Adsorcion/Desorcion de Na.

La distribucion del tamafio de poro y el area superficial de las muestras SMC
fueron determinados mediante adsorcidn/desorcion de N2 a 77 K usando un equipo ASAP
2020 de Micromeritics.

3.3.2. Caracterizaciéon mecanica.

A. Determinacion de la resistencia a la flexién.

El ensayo se realiz6 para todas las probetas ceramicas siguiendo el método
descrito por la norma ISO 10545-4 [3] mediante el sistema mostrado en la Figura 3.4,
ensayando 5 muestras para cada formulacion y temperatura de coccion para las distintas series de
probetas.

Figura 3.4. Esquema del ensayo de flexion a cuatro puntos y fotografia del sistema utilizado.
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La resistencia a la flexion, expresada en N/mm?, se determind segln la expresion:

_3XFps 3XFEy XL
C4xd? 4xwXxd?

OF

siendo or la resistencia a la flexion expresada en N/mm?; Fys, la fuerza de rotura en N;
Foi, la carga de rotura en N; L, la distancia entre rodillos en mm; w, la anchura de la
probeta en mm y d, el espesor de la misma en mm.

La distancia entre los cilindros en el equipo usado es de L = 40mm, y los ensayos
se realizaron a temperatura y humedad ambiente, con una velocidad de desplazamiento
de 0,005mm/seg.

El equipo utilizado para la realizacion de este ensayo fue MTS 809.
B. Determinacion de dureza y tenacidad a la fractura.

Las medidas de dureza se realizaron segun la norma UNE-ENV 843-4:2005 [4].
Se realizaron una serie de microindentaciones de forma aleatoria hasta conseguir al menos
25 valores representativos. El equipo usado fue un microdurometro Matsuzawa modelo
MXT70, con microscopio optico de reflexién incorporado de magnificacion x100 y 400,
y visor con medidor de longitudes por desplazamiento de barras paralelas, aportando una
precision de hasta 100nm, con una carga aplicada de 1 kgf y un tiempo de mantenimiento
de puncidn de 40 segundos.

El valor de dureza Vickers se calculé6 mediante la siguiente expresion:

1.8544 x P
L

siendo HV el indice de dureza Vickers para la fuerza aplicada P (expresada en kgf) y d la
longitud media de las diagonales de la huella (expresada en mm).

La dureza Knoop se determiné mediante la expresion:

14.229 x P
K=—"F—
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siendo HK el indice de dureza Knoop para la fuerza aplicada P (expresada en kgf) y I la
longitud media de la diagonal més larga de la huella (expresada en mm).

Para el calculo de tenacidad a la fractura (Kic, MPa-m*?) se us6 la ecuacion de
Evans & Charles [5] que se muestra a continuacion:

-3

Kic =016 (%) BV (az)

donde a es la medida de la huella y c es la longitud de grieta.

3.3.3. Estudio de estabilidad estructural. Ensayo de lixiviacion.

El ensayo de lixiviacion se llevo a cabo siguiendo la norma UNE-EN 12457-
4:2002 [6]. Las muestras se mantuvieron en agitacion durante 24 h con el liquido
lixiviante (agua destilada), filtrando posteriormente. Tras esto, se llevd a cabo analisis
del eluato mediante un espectrémetro de masas de plasma de acoplamiento inductivo
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) Nexion 300D de Perkin
Elmer. Después del ensayo se midieron las condiciones de lixiviacion en términos de pH
y conductividad con un aparato OAKTON PC 510.

3.3.4. Caracterizacion térmica y magnética.

A. Analisis térmico.

A la frita FV4 se le realiz6 calorimetria de barrido diferencial y termogravimétrica
(Differential Scanning Calorimetry and Thermogravimetry, DSC-TG) usando un
analizador térmico Mettler Toledo modelo TGA/DSC. El médulo consta de un horno
horizontal modelo HT1600 que trabaja entre RT-1600 °C y una ultramicrobalanza
modelo MX5 que lleva conectado un sensor de Pt-Rh modelo DSC HSS6.

Los ensayos se realizaron en crisoles de Al,Oz desde temperatura ambiente hasta
1000 °C, con velocidad de calentamiento de 10 °C/min y atmaosfera de aire con flujo de
gas de 50 ml/min.

En el caso de la serie SMC, se llevé a cabo analisis termogravimétrico y térmico
diferencial (Thermogravimetric and Differential Thermal Analysis, TGA-DTA) de las
conchas de mejillon y de la formulacién en verde, usando un instrumento SDT 2960 TA
en atmasfera de aire con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Las probetas ceramicas fueron sometidas a andlisis termomecéanico (Thermal
Mechanical Analysis, TMA), con un equipo Setaram modelo SETSYS Evolution TMA,
realizando una secuencia de dos ciclos desde temperatura ambiente hasta 1050 °C con
carga de 5g.

B. Determinacion del ciclo de histéresis.

Los ciclos de histéresis fueron registrados a temperatura ambiente usando un
magnetémetro de muestra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) modelo
1660 de DMS/ADE Technologies, variando el campo magnético hasta £ 10 kOe. Para las
muestras SMC, se tomaron resultados cada 100 Oe hasta + 1000 Oe y cada 500 Oe desde
dichos limites hasta el final del experimento. En el caso de las fritas FV3 y FV4 los
resultados se tomaron cada 200 Oe hasta £ 2500 Oe y cada 1500 Oe desde dichos limites
hasta el final del experimento.
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4. CARACTERIZACION DE MATERIALES DE PARTIDA.

4.1. Lodo rojo.

La composicion del lodo rojo se determiné mediante fluorescencia de rayos X
(XRF), obteniéndose los siguientes resultados (Tabla 4.1):

Tabla 4.1. Composicion por XRF del lodo rojo (%).

A|203 SiOz Fe,O3 K>0 CaO Na,O MgO Ti02 P,Os LOI

Lodo
rojo 18,20 6,76 43,12 0,10 5,61 7,57 0,30 8,93 0,42 9,00

Como puede observarse, el lodo presenta un alto porcentaje de 6xido de hierro, lo
que le confiere su color caracteristico. La adicion de cal y sosa durante el proceso Bayer
para digerir la bauxita conlleva que gran parte de estos compuestos se eliminen en el
residuo generado. Ademas, debido a que el proceso no consigue extraer todo el aluminio,
gueda bastante cantidad sin recuperar. Cabe destacar el alto contenido en 6xido de titanio
(9,81%).

En el difractograma de rayos X (XRD) (Figura 4.1) del lodo rojo se muestran las
fases cristalinas que contiene: hematita (a-Fe203), goethita (a-FeO(OH)), boehmita
(AIO(OH)), magnetita (FesOa4), rutilo (TiOz2), cuarzo (SiO2), calcita (CaCOg), hidrdxido
silicato de calcio, hierro y aluminio (CasAlFe(SiO4)(OH)s), aluminosilicato sddico
(NazAl>Si>Og) y natrodavina (3NaAISiOs - Na2COs).

Hem/ Gth
CAFS Hem

ag/CAFS

Intensidad [u.a.]

ith
Hemid Wtd

21m

Ntd/Bhm
Cith! M
I Ilv;alm.|l NASY
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CAFSIOzaNAB4

Hem!Bhm

M ag/CAFS

Ehm
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Figura 4.1. Difractograma del lodo rojo. Bhm: boehmita; CAFS: hidréxido silicato de calcio,

hierro y aluminio; Cal: calcita; Gth: goethita; Hem: hematita; Mag: magnetita; NAS4:
aluminosilicato sodico; Ntd: natrodavina; Qz: cuarzo; Rt: rutilo [1].
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4.2. Residuos procedentes de la industria del granito.

4.2.1. Granito flameado.

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados de XRF del residuo de granito generado
por el proceso de flameado. Este proceso se caracteriza por generar un residuo en forma
de esquirlas que apenas han sido alteradas, por lo que su composicion corresponde a la
del granito: silice, feldespatos y micas. Esta composicion se refleja en los resultados
obtenidos, siendo el silicio el elemento mayoritario, seguido por el aluminio. Ademas,
tiene un alto contenido de 6xidos fundentes, que ayudan a formar fase vitrea y favorecen
asi la sinterizacion.

Tabla 4.2. Composicion por XRF del granito flameado (%).

A|203 SiO, Fe,Os K,O CaO Na,O MgO TiO, P,Os LOI

Granito
flameado 1421 67,83 3,69 532 419 3,17 0,76 066 0,00 0,15

La formacién de fase liquida durante la sinterizacion es fundamental para
promover la densificacion. Dependiendo de la viscosidad del liquido, este tiende a fluir
por las cavidades del cuerpo ceramico, reduciendo la porosidad.

La viscosidad es funcién de la relacion entre los 6xidos formadores de vidrio (SiO2
0 Al203) y los 6xidos modificadores como K20 y Na2O (agentes fundentes). También es
una funcién de la relacion entre estos ultimos. La principal diferencia entre estos dos
agentes fundentes es que, mientras el K-O forma puntos eutécticos a bajas temperaturas,
el Na2O tiene un efecto méas pronunciado en la disminucion de la viscosidad [2].

En la Figura 4.2 se presenta el diagrama de difraccion de rayos X para el caso del
granito flameado, donde se pueden diferenciar las distintas fases cristalograficas
presentes en el mismo.

Este granito estd compuesto principalmente por cuarzo (SiOz), feldespatos
alcalinos como la albita (NaAlSizOsg), la anortita (CaAl:Si20Os), la anortoclasa
((Na,K)AISisOg) y la ortoclasa (KAISisOs) y componentes como la biotita
(K(Fe,MQ)3(AlSiz010)(OH)2), que es un filosilicato de hierro y magnesio del grupo de las
micas, y la moscovita (KAI2(AlSi3O10)(OH).), filosilicato de potasio y aluminio. Tanto la
albita como la moscovita son de color blanco, mientras que la biotita es negra, confiriendo
esta combinacion el color gris perla que presenta el residuo.
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Figura 4.2. Difractograma del granito flameado. Ab: albita; An: anortita; Ano: anortoclasa; Bt:
biotita; Ms: moscovita; Or: ortoclasa; Qz: cuarzo [1].

4.2.2. Lodo de corte de granito.

En la Tabla 4.3 se muestra la composicion del residuo de granito generado durante
su extraccion y corte en bloques. Los resultados son muy parecidos a los obtenidos para
el granito flameado, aunque el contenido en hierro y calcio es bastante superior en este
caso. Esto es debido a que durante la extraccion de la roca se utiliza cal y ferralla para
lubricar el corte y enfriar las hojas de aleacion de acero que lo producen.

Tabla 4.3. Composicion por XRF del lodo de corte de granito (%)

A|203 SiOz Fezos K,O CaO Na,O MgO Ti02 PzOs LOI

Lodo
det 16,73 54,31 8,64 2,85 8,39 3,58 2,81 1,09 0,68 0,92
corte

La difraccion de rayos X (Figura 4.3) muestra un comportamiento congruente con
los resultados de XRF. Se encuentran las mismas fases cristalinas que en el caso del
granito flameado, ya que provienen del granito, a las que se suman calcita (CaCO3),
proveniente de la carbonatacion de la cal afiadida al corte, y ferrita (Fe).
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Figura 4.3. Difractograma del lodo de corte. Ab: albita; An: anortita; Ano: anortoclasa; Bt:
biotita; Cal: calcita; Fe: ferrita; Ms: moscovita; Or: ortoclasa; Qz: cuarzo [1].

4.3. Calcin de vidrio.

En el analisis composicional mediante XRF (Tabla 4.4) se puede observar que el
compuesto mayoritario en el calcin de vidrio es la silice, seguida por 6xidos de calcio y
sodio. Los vidrios coloreados presentan un mayor contenido de agentes colorantes

(Fe20s3, Cr203).

Tabla 4.4. Composicion por XRF del calcin de vidrio segn su color (%).

Al,Os SiO2; Fe03 KO CaO Na,O MgO TiO, P.0Os LOI
Transparente 1,37 70,50 0,02 0,60 14,08 1264 027 006 0,00 0,46
Verde 200 6758 051 104 1393 1247 190 0,09 0,03 045
Ambar 212 5483 123 235 2515 1285 0,77 0,22 0,03 045

La composicion utilizada para formular las series LGV y LKV corresponden a la
media recogida en los contenedores urbanos en Espafia: 60% de vidrio verde, 35% de
vidrio transparente y 5% de vidrio &mbar. Para la serie SMC, se uso vidrio transparente

Unicamente.
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4.4. Concha de mejillon.

Las conchas de mejillon estan constituidas por la organizacion de carbonato
calcico en forma de fuertes unidades nanoestructurales unidas entre si por una mezcla de
carbohidratos y proteinas, como se observa en la microestructura realizada por
microscopia electronica de barrido (Figura 4.4).

10 pm

Figura 4.4. Imégenes de electrones secundarios mediante microscopia electronica de barrido
(SEM-SEI) de las conchas de mejillén (a: 1600X; b: 2000X).

El contenido de carbono determinado por anélisis quimico elemental (Tabla 4.5)
es de 13,09%, que comprende tanto el carbono organico como el inorganico y mediante
calcimetria Bernal se determind el contenido en carbonatos (62,69%). Asi, por diferencia
entre el carbono total y el presente en los carbonatos, se obtiene que existe un 5,57% de
carbono organico. Este dato refleja que las conchas de mejillon presentan una elevada
cantidad de materia organica, que va a combustionar durante el proceso de sinterizacion.

Tabla 4.5. Andlisis quimico elemental de la concha de mejillon (%).

C N H S

Concha de
mejillon 13,09 0,69 0,39 0

Mediante XRF (Tabla 4.6) se observa que mas del 98% del total de la concha de
mejillén corresponde al calcio contenido en el carbonato célcico que conforma la
estructura de la concha.
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Tabla 4.6. Composicion por XRF de la concha de mejillén (%).

AlLOs SiO; Fe0; KO Cao Na,O MgO TiO; P.0Os LOI

Concha

d_e, 002 034 003 002 5442 031 031 001 0,06 4448
mejillon

En la Figura 4.5 se muestra la XRD de las conchas de mejillén, donde las fases
cristalinas son calcita y aragonito, estructuras de CaCO3 ambas.
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Figura 4.5. Difractograma de la concha de mejilldn. Arg: aragonito; Cal: calcita [1].

En la Figura 4.6 se refleja el andlisis térmico TGA-DTA de las conchas. Se
observan tres efectos exotérmicos entre 300 °C-600 °C, centrados a unos 350 °C, 460 °C
y 550 °C, debidos a la combustidn de la materia organica contenida en las conchas [3,4].
A unos 450 °C [5], se produce la transformacion de aragonito a calcita, siendo el efecto
endotérmico debido a este proceso ocultado por el segundo efecto exotérmico. El efecto
endotérmico observado a 825 °C se debe a la descomposicion de los carbonatos.
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Figura 4.6. Andlisis térmico (TGA-DTA) de las conchas de mejillon.

Debido a la combustion de materia orgéanica, se produce una pérdida de masa del
5,6%, mientras que la descomposicion de carbonatos conlleva una pérdida de masa del
41,6%.

4.5. Cenizas de central térmica.

4.5.1. Cenizas volantes.

En la Tabla 4.7 se muestra la composicion de las cenizas volantes utilizadas,
obtenida mediante XRF. Estas cenizas presentan alto contenido en silice y alimina, con
cantidades considerables de 6xidos de calcio, hierro y potasio. Al ser el contenido en CaO
inferior al 10%, se considera como clase F, presentando propiedades puzolanicas [6].

Tabla 4.7. Composicion por XRF de las cenizas volantes de central térmica (%).

A|203 SiOz F6203 K,0O CaO Na,O MgO Ti02 PzOs LOI

Cenizas
volantes 21,66 5430 5,93 405 9,58 0,77 1,54 0,93 0,44 0,80

En la difraccién de rayos X de la ceniza (Figura 4.7) se observa que esta
compuesta principalmente por las fases mullita (Als75Si1250963), silicato célcico
(CasSiOs), cuarzo (SiO2) y calcita (CaCO:s).
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Figura 4.7. Difractograma de las cenizas volantes. Cal: calcita; C3S: silicato calcico; Mul:
mullita; Qz: cuarzo [1].

4.5.2. Cenizas de cenicero.

La composicion de las cenizas de cenicero (Tabla 4.8) es muy similar a la de las
cenizas volantes, con una diferencia notable en el contenido de calcio, que en este caso
es muy inferior.

Tabla 4.8. Composicion por XRF de las cenizas de cenicero de central térmica (%).

AlbO3; SiO; Fe:03 KO CaO Na,O MgO TiO, P,0s LOI

Cenizas

0_|e 2694 5478 622 436 181 065 1,73 116 025 210
cenicero

La composicion mineraldgica (Figura 4.8) se reduce a la presencia de mullita
(Als75Si11,2509,63) Y cuarzo (SiOy).
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Figura 4.8. Difractograma de las cenizas de cenicero. Mul: mullita; Qz: cuarzo [1].

4.6. Caolin.

La fluorescencia de rayos X del caolin (Tabla 4.9) muestra que esta compuesto
mayoritariamente por silice y alimina, con pequefias proporciones de 6xidos de potasio,
hierro y sodio.

Tabla 4.9. Composicion por XRF del caolin (%).

A|203 SiO, Fe,Os K,O Cao Na,O MgO TiO, P,Os LOI
Caolin 36,39 46,35 1,07 1,27 0,00 0,94 0,28 0,24 0,12 13,35

En la Figura 4.9 se presenta la XRD del caolin, que contiene las fases caolinita
(Al2(Si205)(0OH)4), moscovita (KAI2(AlSis010)(OH)2) y cuarzo (SiO.).
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Figura 4.9. Difractograma del caolin. Kln: caolinita; Ms: moscovita; Qz: cuarzo [1].
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5.1. Serie LGV.

En esta seccion se presentan los resultados y discusion referentes a la
caracterizacion de la serie LGV. Estas probetas ceramicas fueron fabricadas a partir de
lodo rojo, residuo de granito procedente del proceso de flameado y calcin de vidrio de
botella (60% de vidrio verde, 35% de vidrio transparente y 5% de vidrio &mbar).

5.1.1. Difraccién de rayos X.

La composicion mineraldgica de los productos fue determinada por difraccion de
rayos X (Anexo B, Figuras B.1-B.4), mostrando que en todos los casos las fases
encontradas fueron: anortita sodica ((Ca, Na)(Si, Al)s0s), hematita (Fe203), cuarzo
(SiO2), nefelina (Ko.2aNasAls.24Sis.76032), pseudobrookita (Fe-TiOs), magnetita (FesOas) y
rutilo(TiO2). La presencia de magnetita en los productos finales es una prueba de su
caracter ferrimagnético.

La proporcién de las distintas fases en cada muestra viene determinada tanto por
la composicién como por la temperatura de coccion de éstas.

Comparando lo que ocurre para las distintas composiciones, puede comprobarse
que para los productos con mayor contenido de lodo rojo en su composicion inicial existe
mas hematita, rutilo, magnetita y nefelina. De la misma forma, el caso en que se observa
mas cuarzo y anortita es el que tiene mayor cantidad de granito. Con respecto al
porcentaje de vidrio presente en cada una de las composiciones, se observa que crece el
contenido en nefelina conforme aumenta la cantidad de vidrio en la pasta, a la vez que
desciende la cantidad de anortita.

Con el incremento de temperatura, se observa un aumento de hematita, mientras
que se ve reducido el contenido en las fases rutilo y cuarzo. Este descenso se debe a que
con el aumento de temperatura el cuarzo comienza a transformarse en silicatos,
favoreciendo la formacion de fase vitrea y, por tanto, la densificacion y resistencia de las
muestras, como se vera en apartados posteriores.

Aunque no se puede determinar por las difracciones realizadas, a lo largo del
calentamiento de las piezas debe haberse formado ilmenita. Esto explicaria la presencia
de pseudobrookita en todos los casos, tal como otros investigadores han indicado
previamente [1]. La formacion de ilmenita a partir de hematita y rutilo se da durante la
etapa de calentamiento, cuando la liberacion de CO2 de la descomposicion de fases
carbonatadas (calcita y natrodavina) hace que disminuya la presion parcial de oxigeno
alrededor de las muestras por difusion del aire a la parte alta del horno.

Cuando aumenta la temperatura, se produce la descomposicion de la ilmenita en
TiO2 y FeO. Se presume que el FeO se oxida a Fe>Os durante la sinterizacion en atmosfera
oxidante. Luego, a temperaturas entre 900 y 1000°C, tiene lugar la formacion de la
pseudobrookita (Fe>TiOs). El hecho de que se pueda producir una entrada de cationes
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como el de magnesio, en la red cristalina de la pseudobrookita lleva consigo una
estabilizacion térmica de esta fase, debido a que el eutectoide de estas soluciones sélidas
esta situado a temperaturas menores al del titanato puro [1,2].

La formacion de magnetita puede explicarse del mismo modo por oxidacion de
wustita procedente de la reaccién de descomposicion de la ilmenita. La wustita en la
atmosfera oxidante del horno conlleva la formacion de magnetita y hematita durante la
etapa de enfriamiento [3].

Hematita + Rutilo = limenita + O (durante la etapa de calentamiento)
IiImenita = Wustita + Rutilo (durante la etapa de calentamiento)

Woustita + O2 = Magnetita + Hematita (durante la etapa de enfriamiento)

5.1.2. Capacidad de absorcion de agua.

La capacidad de absorcion de agua es una propiedad directamente relacionada con
el tipo de microporosidad desarrollada durante la sinterizacion. Se puede, por lo tanto,
considerar como una forma sencilla para predecir las propiedades tecnologicas de los
productos finales.

Tabla 5.1.1. Capacidad de absorcion de agua de las piezas (valor medio y desviacién estandar, %)
y clasificacion segun normativa [4]. Bla: CAA<0,5%; BIb: 0,5%<CAA<3%; Blla:
3%<CAA<6%; Bllb: 6%<CAA<10%; BIll: CAA>10%.

Temgg;‘t“ra 1100 1120 1140 1160
LGV50/0 786040 373+0,09  145%0,01
“ 871049 856+048  3,36+0,08
LGV50/10 5514035 810£043 1,30£001  1,02+0,01
LGV60/0 914+060 757+038 575+022 465+0,15
LGV60/5 6,23+026  7,73+0,39 7,65+ 0,38
LGV60/10  323%0,76 _& 1,97 +0,33
LGV70/0 700£090 953+059 490+016  7,04+0,33
LGV70/5 730£063  9,74+0,61 7,08 +0,33
LGV70/10 891£052 2,76 +0,05

Bla Blb Blla Bllb - BIll

Observando los datos de la Tabla 5.1.1 puede decirse que la capacidad de
absorcion de agua de las muestras varia con la composicion y con la temperatura. En
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general, con el incremento de temperatura se observa un descenso de capacidad de
absorcion, debido a que se forma una mayor cantidad de fase vitrea que provoca el cierre
de poros o de sus interconexiones, evitando asi que el agua pueda abrirse paso libremente
hacia el interior de la pieza. La composicion de las muestras influye aumentando la
porosidad abierta por la generacion de oxigeno durante la reduccion de compuestos de
hierro procedentes del lodo rojo. La accion fundente del calcin de vidrio, en cambio, tiene
dos efectos opuestos, por un lado ayuda a que estas reacciones de reduccion de
compuestos de hierro se den con més facilidad, y por otro lado genera la fase vitrea que
cierra parte de los poros. Las diferentes condiciones de cada muestra determinan que la
cantidad de poros cerrados por formacion de fase vitrea supere los generados por el
proceso de reduccion o viceversa.

En el Anexo D (Figuras D.1-D.3) se presentan los diagramas de gresificacion para
laserie LGV, en los que se observa que no se ha alcanzado la temperatura de densificacion
en ninguno de los casos. lgualmente, no es posible determinar la temperatura de
vitrificacion, ya que ninguna de las muestras presenta caracteristicas de gres porcelanico
(CAA<0,5%). Sin embargo, es posible determinar aquella temperatura para la cual se
comienzan a obtener materiales con caracteristicas de gres (Ts, 0,5%<CAA<6%), que se
muestran en la Tabla 5.1.2:

Tabla 5.1.2. Temperatura para la obtencidn de materiales gresificados (Ts, °C) para la serie LGV.

LGV 50/0 50/5 50/10 60/0 60/5 60/10  70/0 70/5  70/10
Ts(°C) 1129 1150 1126 1137 >1160 1139 1135 >1160 1150

5.1.3. Densidad total.

En la Tabla 5.1.3 se muestran los resultados de densidad total (g/cmq)
determinados para las muestras fabricadas.

La densidad aumenta con la temperatura por la propia densificacion de la muestra
debido al aumento de sinterizacion. Sin embargo, las reacciones de reduccion
(principalmente del hierro), que generan porosidad provocan una disminucién notable de
la densidad. Por otro lado, la adicion de vidrio, que va a actuar en limites de grano
facilitando la sinterizacion, también puede aportar gases disueltos en el mismo vidrio y
gases producidos por la reaccion del mismo con algunos componentes de las materias
primas como carbonatos. Esto explicaria que en los casos en los que existe adicion de
vidrio la densidad se vea reducida al aumentar la temperatura, al darse méas reacciones se
generan mas gases.
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Tabla 5.1.3. Densidad total, valor medio y desviacion estandar, expresada en g/cm?.

Tem{(’g;‘t“ra 1100 1120 1140 1160
LGV50/0 2,00 + 0,02 2,27 +0,08 2,40 £0,13 2,54 +0,19
LGV50/5 2,10 + 0,01 2,06 + 0,06 1,82 +0,21 1,81 + 0,02
LGV50/10 1,91+ 0,04 1,85+ 0,17 1,73+ 0,03 1,76 + 0,03
LGV60/0 2,04 +0,03 2,37 +0,05 2,29 + 0,05 2,06 + 0,20
LGV60/5 2,10 + 0,04 2,23 + 0,04 1,91+ 0,02 1,80 +0,33
LGV60/10 1,86 % 0,06 1,77 £ 0,02 1,92 + 0,02 1,97 £ 0,02
LGV70/0 2,12 + 0,04 2,46 + 0,09 2,50 + 0,10 2,11 +0,02
LGV70/5 2,07 +0,04 2,21 + 0,04 2,09 + 0,06 1,92 +0,03
LGV70/10 2,00 + 0,10 1,97 + 0,04 1,95+ 0,03 1,91+ 0,24

5.1.4. Porosidad abierta.

La porosidad abierta (en porcentaje) se determind a partir de la capacidad de
absorcién de agua mediante el método de inmersion, por lo que se refiere a la cantidad de

poros de facil impregnacion.

Tabla 5.1.4. Porosidad abierta (valor medio y desviacion estandar, %).

Tem{f,ecr;‘t“ra 1100 1120 1140 1160
LGV50/0 22464006  17,85+0,01 8,96 = 0,14 3,66 + 0,02
LGV50/5 24004002  17,92+005  1560+038 607 +0,07
LGV50/10 1052+003  1501+0,11 224+ 0,02 1,80 0,03
LGV60/0 18674012 17024009 1317027 9,57 + 0,05
LGV60/5 13,08+0,07  1725+003 19534024  13750,07
LGV60/10 599+000  21,97+002  11,06+0,02 3,87 + 0,01
LGV70/0 1482+023  2348+009 12254005  14,83+0,07
LGV70/5 15114005 21504002  2257+017  1357+023
LGV70/10 2182+036  2278+002 17414005  528=0,02

Como puede observarse en la Tabla 5.1.4, los datos presentan un comportamiento
semejante al que se produce para la capacidad de absorcion de agua, ya que las dos
propiedades estan directamente relacionadas. Se produce una disminucion de la
porosidad abierta con el aumento de temperatura, debido a la presencia del vidrio y a la
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formacion de fase vitrea que cierra los poros y sus interconexiones, aungue si la
temperatura es lo suficientemente alta, la formacion de poros debido a reduccion
(principalmente de Fe®* a Fe?*) en el interior de la muestra puede hacer que aumente. Con
el aumento de temperatura las fases ricas en hierro del lodo rojo reaccionan y se emiten
gases, por ejemplo, la deshidratacion de la goethita a hematita presenta magnetita como
compuesto intermediario, por lo que parte del Fe** ha de reducir a Fe?* [5].

60FeO(OH) — 3Fe203 + 3H20

Cuando aumenta la temperatura y/o en presencia de atmdsfera baja en O, y/o en
presencia de algunos metales de transicion la reaccion que se da es:

6aFeO(OH) — 2Fe304 + 3H20 + %2 O21

Ademas, la transformacién de hematita a magnetita contribuye a esta liberacién
de oxigeno también [6].

3Fe>03 — 2Fe304 + 1/20271

5.1.5. Microscopia electrénica de barrido.

A continuacién (Figura 5.1.1) se muestran imagenes de electrones
retrodispersados obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-BES) de
las muestras LGV50/0-1100 °C, LGV50/0-1160 °C, LGV50/10-1100 °C y LGV70/0-
1100 °C, a fin de observar la influencia de la temperatura y de la composicion en la
microestructura de los materiales obtenidos. Ademas, en la misma figura se muestran los
resultados de andlisis de espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDX) de
puntos seleccionados para cada caso.

En las imagenes se observa claramente la heterogeneidad morfolégica y
composicional de las muestras. En todos los casos las muestras presentan gran porosidad,
con un tamaio de poro de aproximadamente 20-120 um, dependiendo la cantidad y
tamafio medio de los poros de la composicion y temperatura de coccion.

La muestra LGV50/0-1100 °C (Figura5.1.1.a) presenta gran porosidad y sus poros
tienen forma angulosa, lo que los convierte en concentradores de tensién, reduciendo su
resistencia a la rotura por flexion. El alto contenido en granito de la formulacion propicia
que la muestra presente gran cantidad de fases ligeras como feldespatos (zonas mas
oscuras). Al aumentar la temperatura (Figura 5.1.1.b) se favorece la sinterizacion, dando
lugar a mayor proporcion de porosidad cerrada y forma de poros mas redondeada,
mejorando el comportamiento mecanico de las muestras. EI aumento en el contenido de
calcin de vidrio (Figura 5.1.1.c) facilita la formacion de fase vitrea que llena los poros de
menor tamafo reduciendo la porosidad abierta, pero a su vez conlleva la aparicion de
concentradores de tension que reducirdn su resistencia. En cambio, un aumento en el
contenido de lodo rojo (Figura 5.1.1.d) lleva a la presencia de mayor cantidad de fases
pesadas ricas en hierro y titanio, ademas de una menor porosidad y menor tamafio medio
de poros.
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% Atémico
Areal Area2 Area3 Aread Area’
O 5480 5864 5853 54,82 56,01
Na 0,67 291 467 448 145
Mg - 076 009 - 172
Al 692 348 7,64 1095 4,65
Si 039 520 2530 2552 2,60
p - - 0,13 - 0,20
K 043 053 3,17 0,90 0,22
Ca 051 074 026 264 0,76
Ti 058 096 0,04 - 13,19
Fe 35,70 26,78 0,16 0,69 19,19
% Atdémico

Areal Area2 Area3 Aread Area’
O 5543 6053 57,01 60,03 61,98

Na 1,78 187 454 116 1,22
Mg 059 0,01 0,02 0,10 -

Al 509 10,87 10,27 7,44 8,61
Si 439 1362 21,14 4,72 10,01
2] - - - - -

K 025 017 059 0,07 0,15
Ca 123 488 350 156 3,17
Ti 236 054 043 9,10 411
Fe 2888 750 250 1584 10,75

% Atémico

Areal Area2 Area3 Aread Area’

O 3155 36,24 40,62 35,04 37,10
Na 246 280 522 286 524
Mg - 0,23 0,39 0,38 -
Al 513 4,07 10,78 4,40 15,82
Si 853 11,14 39,19 9,86 35,85
P 014 - - - -
K 084 141 3,06 1,37 0,50
Ca 19 051 042 041 452
Ti 190 42,79 0,08 2,39 -
Fe 4750 080 0,23 43,31 0,95
% Atomico
Areal Area2 Area3 Area4 Area5s
O 5498 5469 56,60 53,31 56,88
Na 590 0,78 0,73 583 1,46
Mg 014 0,29 0,14 0,04 0,15
Al 1026 295 150 9,37 341
Si 2566 159 297 24,34 3,83
P - 0,28 - - -
K 145 009 024 192 043
Ca 106 0,23 184 217 5,62
Ti 003 087 2826 0,83 14,95
Fe 050 3824 7,72 2,19 13,25

Figura 5.1.1. Imagenes (SEM-BES) de las muestras LGV50/0-1100 °C (a), LGV50/0-1160 °C
(b), LGV50/10-1100 °C (c) y LGV70/0-1100 °C (d) (x250 and x2000 (detalle)).
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El andlisis por EDX de las areas seleccionadas para LGV50/0-1100 °C muestra
que el area 1 esta formado por hematita, al igual que el &rea 2, solo que en este tltimo
caso se encuentra sobre matriz vitrea; las areas 3 y 4 estan compuestas por fase vitrea, en
el caso del &rea 3 posiblemente nefelina; y el &rea 5 tiene una relacion Ti/Fe que indica la
presencia de pseudobrookita. En LGV50/0-1160 °C, el &rea 1 corresponde a hematita,
mientras que las &reas 2 y 3 estdn compuestas por matriz vitrea (anortita); el area 4 es
pseudobrookita sobre matriz vitrea; y el area 5, anortita con presencia de pseudobrookita
y posiblemente algo de hematita. Las areas 1 y 4 de LGV50/10-1100 °C se corresponden
con hematita sobre matriz vitrea; el area 2 esté constituida por rutilo sobre matriz vitrea
rica en silicio; las &reas 3 y 5 estan formadas por fase vitrea enriquecidas en silicio,
nefelina en el primer caso y anortita en el dltimo. En el caso de LGV70/0-1100 °C, las
areas 1y 4 corresponden a fase vitrea; el area 2 es hematita; el &rea 3 esta formada por
rutilo; y el area 5 esté constituida por pseudobrookita.

5.1.6. Analisis de lixiviados.

Los resultados obtenidos para el analisis de los lixiviados correspondientes a las
muestras LGV mediante ICP-MS se presentan en el Anexo C (Tablas C.2-C.5) de esta
memoria. Comparando estos resultados con los valores mé&ximos indicados por las
recomendaciones de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) (Tabla C.1) [7], puede
observarse que, exceptuando los niveles de cromo, la lixiviacion ha generado una
cantidad de eluatos menor que los establecidos en todos los casos.

Se observa que la mayor lixiviacion del cromo tiene lugar en las muestras que han
sido fabricadas a 1100°C y en las fabricadas a 1120 °C sin adicion de calcin de vidrio.
Esto puede ser producido por dos motivos:

o Cuando se enfria lentamente el bizcocho desde esta temperatura, el cromo forma
una solucion solida metaestable con el hierro, colocandose el primero en los
bordes de grano de hematita y resultando, por tanto, facilmente lixiviable.

o La formacion de fase vitrea se ve favorecida por el aumento de temperatura y por
la adicion de calcin de vidrio, quedando atrapado el cromo en esta fase durante el
enfriamiento y siendo asi mas dificil su lixiviacion.

La capacidad del lodo rojo para retener metales pesados ha sido demostrada por
diversos autores [8-10], y en el caso de algunas de las cerdmicas presentadas en esta
memoria también se observa esta capacidad. En las Tablas C.2-C.5 se encuentran
marcadas como ND* aquellos casos en los que el valor de lixiviado obtenido resultd
inferior al del contenido del elemento en el liquido lixiviante. En concreto, se observa que
las muestras cocidas a 1120 °C resultan tener aplicacion potencial en la retencion de
manganeso Y las cocidas a 1160 °C, en la retencion de plomo.
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Tabla 5.1.5. Resultados de pH correspondientes a los lixiviados de las muestras.

Temgecr)a‘t“ra 1100 1120 1140 1160
LGV50/0 7,15 6,99 6,81 6,77
LGV50/5 6,97 7,13 7,12 6,01
LGV50/10 7,2 5,49 6,77 6,75
LGV60/0 7,34 6,54 6,67 6,66
LGV60/5 7,19 6,65 7,29 7,04
LGV60/10 7,31 6,86 711 6,73
LGV70/0 7,61 6,8 6,88 7,12
LGV70/5 7,21 7,23 7,66 7,59
LGV70/10 7,22 7,4 8,50 8,12

Tabla 5.1.6. Conductividad de los lixiviados de las muestras (uS).

Temperatura

(C) 1100 1120 1140 1160
LGV50/0 44,65 27,76 21,00 24,75
LGV50/5 1,62 7,57 5,73 3,08
LGV50/10 4,13 4,23 5,75 1,77
LGV60/0 49,86 31,77 26,09 31,97
LGV60/5 11,77 2,99 11,1 5,19
LGV60/10 11,87 4,34 5,15 3,24
LGV70/0 50,32 39,51 24,87 32,07
LGV70/5 17,55 13,32 58,76 14,45
LGV70/10 13,78 16,66 20,09 22,54

En las Tablas 5.1.5 y 5.1.6 se recogen los valores de pH y conductividad de las
muestras, respectivamente. La OMS establece como intervalo 6ptimo de pH para aguas
potables valores entre 6,5 y 9,5, aunque no se basan en causas relacionadas con la salud
sino por razones organolépticas y parametros operativos. En cuanto a la conductividad,
la OMS no establece un limite especifico, pero su valor no suele superar los 250 uS en
aguas potables. Todos los resultados obtenidos, tanto de pH como de conductividad, para
las muestras se encuentran dentro del intervalo 6ptimo recomendado.

Dados los resultados obtenidos en los analisis se observa que, exceptuando los
valores de cromo a 1100 °C y las muestras sin vidrio a 1120 °C, todos quedan muy por
debajo de los niveles establecidos como referencia. Por tanto, el uso de productos
fabricados segun el proceso de ceramizacion con los residuos usados, exceptuando los
citados, no supone un riesgo en cuanto a su elucion, tanto para la salud como para el
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medio ambiente. Ademas, segun los valores obtenidos se concluye que la estabilidad del
producto en funcionamiento en condiciones medioambientales ordinarias esta
garantizada.

5.1.7. Resistencia a la rotura por flexion.

Una de las propiedades mas representativas del comportamiento mecéanico de un
material ceramico es la resistencia a la rotura por flexion. Como puede observarse en la
Tabla 5.1.7, la temperatura a la que se obtienen mejores resultados, en general, va
descendiendo con el aumento en porcentaje de vidrio para cada concentracion de lodo
rojo fijada, lo que supone un ahorro importante de energia para obtener productos de
similar comportamiento mecanico.

El vidrio se encuentra en los bordes de grano actuando como un adhesivo a nivel
estructural uniendo diferentes granos y, por consiguiente facilitando la sinterizacion y
produciendo una interfase resistente que aumenta la resistencia del producto. Pero es
consabido que en materiales compuestos conforme aumenta el espesor de la interfase, o
fase amorfa, la resistencia del material disminuye. Una pequefia cantidad ayuda a
mantenerlos unidos dandoles mayor resistencia, pero mucho vidrio entre granos fragiliza
la estructura, de ahi que los datos de flexiébn mejoren con poca adicion de vidrio pero
desciendan al aumentar el porcentaje de éste.

Tabla 5.1.7. Resistencia a la flexion, valor medio y desviacion estandar, expresada en N/mm2,

Temperatura

) 1100 1120 1140 1160
LGV50/0 17,35+ 0,16 21,09 + 2,42 24,83 + 3,25 26,92 +1,25
LGV50/5 17,47 £0,17 22,46 + 3,15 23,71+ 1,65 28,76 + 2,73
LGV50/10 12,47 +1,23 19,86 + 1,96 29,41 +5,03 20,86 + 0,96
LGV60/0 21,55 + 2,39 23,20 + 4,20 24,84 + 3,98 27,20+ 2,35
LGV60/5 20,28 + 2,51 18,57 + 2,54 22,57 +0,25 20,36 + 1,42
LGV60/10 14,33 0,33 18,22 +2,11 24,76 + 1,49 20,13+ 1,38
LGV70/0 21,96 + 2,40 22,39+ 3,01 23,87 + 2,54 21,84 +2,97
LGV70/5 17,57 £0,16 17,66 + 2,32 23,06 + 6,01 15,41 + 0,57
LGV70/10 15,89 + 1,18 15,39 + 2,10 21,16 + 2,52 13,45 + 0,69

Observando detalladamente los resultados obtenidos, se puede relacionar su
comportamiento con los cambios en las fases cristalograficas que presenta cada caso
mediante los difractogramas correspondientes. De esta forma, el aumento de resistencia
a la flexion coincide con el aumento de fases proveedoras de fundentes que ayuden a la
sinterizacién y densificacion, y pseudobrookita, y la desaparicion progresiva de cuarzo,
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que influye negativamente en las propiedades mecanicas. Para las muestras LGV60 y
LGV70, un descenso en la densidad y la formacidn de aluminosilicatos de hierro (augita,
hornblenda) conllevan una menor resistencia a la rotura por flexion [11]. La formacion
de estas fases anfiboles (hornblenda) y piroxenos (augita) durante el proceso de coccién
se produce a partir de biotita siguiendo las series de reaccién de Bowen para minerales.

5.1.8. Dureza.

Uno de los aspectos més interesantes derivados del analisis de microdureza es la
constatacién de la heterogeneidad que presentan las piezas. Para asegurar que esta
heterogeneidad superficial a nivel local no domina el valor de la medida realizada se
determina un valor critico minimo de medida de la huella. Para este caso se encontr6 que
la dimension critica para la huella era de 100 um, ya que por encima de este valor la marca
realizada resulta de poca utilidad y debe ser suprimida del conjunto de datos a analizar.
La informacién que aporta carece de validez al estar sobreponderando la influencia de
poros justo bajo la marca, que se manifestarian, con valores de dureza extremadamente
bajos.

Tabla 5.1.8. Dureza Vickers, valor medio y desviacion estandar, Kgf/mm?.

Temgg)""t“ra 1100 1120 1140 1160
LGV/50/0 229 + 55 391 +35 541 + 11 467 £7
LGV50/5 259 + 63 424 + 36 553 + 29 475 £ 11
LGV50/10 385 + 28 497 + 27 533 + 30 6114
LGV60/0 272 + 38 520 + 34 575 + 34 507 + 10
LGV60/5 363 + 39 478 + 23 496 +7 409 + 4
LGV60/10 377 50 522 + 36 541 + 26 564 + 2
LGV70/0 302 + 68 547 + 26 509 + 1 475 +12
LGV70/5 344 + 29 441 +56 568 + 19 471 £ 20
LGV70/10 353+8 360 + 34 549 + 4 383+7

El valor de dureza de las muestras (Tabla 5.1.8) se relaciona directamente con la
sinterizacion alcanzada en cada caso, de modo que tanto la adicion de calcin de vidrio
como el aumento de temperatura producen un incremento de dureza. Sin embargo, la
porosidad es otro factor importante a tener en cuenta, ya que la presencia de poros bajo
y/o en las proximidades al punto de indentacion puede provocar el colapso de la
estructura.

Considerando que en este tipo de materiales un mayor valor de dureza viene
determinado por un grado de sinterizacion mayor, se podria pensar en una relacién directa
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de esta magnitud con los resultados de resistencia a flexion. Sin embargo, no es posible
establecer esta relacion a partir de los datos obtenidos. Esto se debe a que el ensayo de
microdureza es una medicion local, en cuyos resultados influye mucho el tamafio de
poblacion, por cuanto una poblacion muy pequefia puede evitar la influencia de los
defectos, mientras que una poblacion grande evolucionara de forma més paralela a la
resistencia a la flexion.

Conclusiones de la Seccién 5.1.

La viabilidad de valorizar los residuos utilizados (lodo rojo, residuo procedente
del proceso de flameado del granito y calcin de vidrio) mediante procesos de
ceramizacion para obtener productos con buenas propiedades mecénicas ha quedado
demostrada.

Las fases cristalinas principales en los productos son anortita, hematita, cuarzo,
nefelina, pseudobrookita, magnetita y rutilo. La presencia de magnetita es una prueba del
caracter ferrimagnético de las ceramicas fabricadas.

La porosidad abierta disminuye con el aumento de temperatura y la proporcion
creciente vidrio, debido a formacion de fase vitrea que cierra los poros y sus
interconexiones. Sin embargo, un incremento en la proporcion de lodo rojo produce la
generacion de gases por reduccion del hierro que eleva los valores de porosidad abierta.

Mediante microscopia electronica de barrido se observa que todas las muestras
presentan gran porosidad, con un tamafio de poro de 20-120 um, dependiendo la forma,
cantidad y tamafio medio de éstos de la composicion y temperatura de coccion. En
general, el aumento de temperatura y de proporcion de lodo produce una disminucion de
porosidad y tamafio medio de poros, asi como que su forma sea méas redondeada. Una
pequefia adicion de vidrio provoca una reduccidn de porosidad abierta, pero si se eleva
su contenido, conlleva la aparicion de concentradores de tensién que minoran la
resistencia de los productos.

La resistencia a la rotura por flexion se ve favorecida por el incremento de
temperatura. El aumento de resistencia a la flexion coincide con el aumento de fases
proveedoras de fase vitrea y pseudobrookita, y la desaparicion progresiva de cuarzo,
siendo los valores mas altos los correspondientes a adicion de pequefias cantidades de
vidrio.

Las piezas fabricadas presentan alta dureza Vickers, relacionandose su valor
directamente con la sinterizacion alcanzada en cada caso. La adicion de calcin de vidrio
y el aumento de temperatura producen un incremento de dureza, debido a la mayor
formacion de fase vitrea.

Dadas las fases cristalinas encontradas en los productos cerdmicos obtenidos y sus
caracteristicas fisico-quimicas y mecanicas, se deduce que pueden ser de aplicacion en la
fabricacion de baldosas ceramicas como sustrato para su posterior esmaltado.
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Los resultados obtenidos del analisis de lixiviados por ICP-MS indican que,
exceptuando los valores de cromo en las muestras a 1100 °C y las muestras sin vidrio a
1120°C, el uso de productos fabricados segun el proceso de ceramizacion con los residuos
usados no supone un riesgo en cuanto a su elucion, tanto para la salud como para el medio
ambiente. Ademas, segln los valores obtenidos se concluye que la estabilidad del
producto en funcionamiento en condiciones medioambientales ordinarias esta
garantizada.

La capacidad del lodo rojo para retener metales pesados ha sido demostrada por
diversos autores, y en el caso de algunas de las ceramicas presentadas en esta memoria
también se observa esta capacidad. En concreto, se observa que las muestras cocidas a
1120 °C resultan tener aplicacion potencial en la retencion de manganeso y las cocidas a
1160 °C, en la retencion de plomo.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, puede considerarse que la
formulacién LGV50/10, constituida por un 50% de lodo rojo, un 40% de granito flameado
y 10% de calcin de vidrio, presenta las mejores caracteristicas fisico-quimicas y
mecénicas, por lo que puede considerarse la composicion 6ptima para el sistema
estudiado.
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5.2. Serie LKV.

En la siguiente seccion se presentan los resultados obtenidos para la
caracterizacion de las probetas cerdmicas fabricadas a partir de lodo rojo, caolin y calcin
de vidrio (60% de vidrio verde, 35% de vidrio transparente y 5% de vidrio ambar).

5.2.1. Difraccién de rayos X.

Los difractogramas presentados en el Anexo B (Tablas B.5-B.9) muestran que en
todos los casos se encuentran las siguientes fases principales: anortita sédica ((Ca, Na)(Si,
Al)40s), hematita (Fe2Oz), mullita (Als75Si12509,63), cuarzo (SiOz), pseudobrookita
(Fe2TiOs), rutilo (TiO2) y magnetita (FesO4). Puede observarse que con la adicion de
calcin de vidrio se facilita la formacion de una nueva fase, tridimita (SiO2). Aunque la
tridimita es una fase metaestable a temperatura ambiente, es posible que una mayor
presencia de iones aluminio, sodio, potasio o calcio por la adicién de calcin ayude a la
estabilizacion de esta fase [1-3].

Cuando la proporcion de lodo rojo en la pasta aumenta, se produce un aumento de
las fases ricas en hierro como hematita y pseudobrookita, asi como de mullita, mientras
que el contenido en cuarzo se ve reducido. La cantidad de cuarzo se ve reducida con el
aumento de lodo debido a que el 6xido de hierro facilita la formacién de fase vitrea [4],
favoreciendo las reacciones de trasformacion del cuarzo en aluminosilicatos.

La mayor formacién de mullita cuando se incrementa la proporcion de lodo rojo
se debe a que tanto los 6xidos alcalinos como el éxido de hierro influyen directamente en
los mecanismos de recristalizacién. Los oOxidos alcalinos como el Na;O y el KO
favorecen la formacion de fase vitrea durante la coccion [5] y el crecimiento de los
cristales de mullita [6,7]. La presencia de éxido de hierro (Fe2O3) contribuye igualmente
a reducir la temperatura de formacién de fase liquida, y ademas favorece la formacién de
mullita a menor temperatura [8]. Sin embargo, el mecanismo por el que se daria esta
mayor formacion de mullita ha sido interpretado de distintas formas por diversos autores:

o Un incremento en la tasa de disolucion de alimina en la fase vitrea, donde los
iones aluminio reaccionan en mayor proporcién con los iones silicio [9].

o Unaincorporacion de la fase amorfa de base silicea en la fase aluminica, formando
mullita 2AI203-SiO2 [10] que se enriquece gradualmente con silice hasta alcanzar
una mullita méas estable 3Al>03-2SiO, [11].

El crecimiento de mullita es un proceso de disolucion-precipitacion [12], por lo que una
mayor generacion de fase vitrea unida a una mayor disolucién de una fase en otra conlleva
un incremento en la formacién y tamafio de los cristales de mullita.
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5.2.2. Capacidad de absorcion de agua.

En la Tabla 5.2.1 se muestra la capacidad de absorcién de agua de las muestras,
expresada como porcentaje. Asi mismo, los tonos coloreados indican la clasificacion
segun la norma UNE-EN 14411 [13] correspondiente a cada composicion en base al
método de moldeo usado (B: prensado en seco) y a su capacidad de absorcion de agua.

La capacidad de absorcion de agua depende de la temperatura de coccion de las
muestras, de modo que aumenta cuando comienzan las reacciones entre fases que dan
lugar a generacion de gases para luego disminuir por efecto de la sinterizacion mediante
cierre de poros por formacion de fase vitrea. Si se continla aumentando la temperatura,
empieza a producirse la reduccion de Fe®* con la consiguiente generacion de oxigeno y
aumento de porosidad, lo que provoca un aumento de la absorcion de agua.

La cantidad de fundentes en la composicion también supone un factor importante
de cara a los resultados obtenidos. EI aumento en la proporcién de calcin de vidrio hace
que exista una mayor formacion de fase vitrea a menor temperatura, facilitando la
generacion de gases por reacciones entre fases. Del mismo modo, una mayor proporcion
de lodo rojo en la composicion conlleva una mayor generacion de oxigeno por reduccion.
En ambos casos, esta generacion produce mayor porosidad y, por tanto, mayor cantidad
de agua absorbida.

Tabla 5.2.1. Capacidad de absorcion de agua de las piezas (valor medio y desviacién estandar, %)
y clasificaciéon segun normativa. Bla: CAA<0,5%; Blb: 0,5%<CAA<3%; Blla: 3%<CAA<6%;
Bllb: 6%<CAA<10%:; Blll: CAA>10%.

Temgecr)at“ra 1120 1160 1200 1220 1240

LKV50/0 044+056 699+032 428+012 372+009 1,860,02
LKV50/5 6,33+027 7,62+038 550+021 220004 2,40+ 0,04
LKV50/10  291+0,06 827 +045 6,82+0,31  3,61+0,09
LKV60/0 6,17 + 0,25 931+056 0,64+001  0,89+0,01
LKV60/5 5,9 + 0,24 887+051 142+001  6,010,24
LKV60/10 | 7,00+ 0,32 165+0,02 4954017

LKV70/0 188+002 383010
LKV70/5 203£0,03  430£0,13
LKV70/10 2714005  3,200,07

Bla Blb Blla sub [ i

En el Anexo D (Figuras D.4-D.6) se presentan los diagramas de gresificacion para
la serie LKV, en los que se observa que no se ha alcanzado la temperatura de densificacion
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en ninguno de los casos. Como ya ocurrio con la serie LGV (Seccion 5.1.2), no es posible
determinar la temperatura de vitrificacion, ya que ninguna de las muestras presenta
caracteristicas de gres porcelanico (CAA<0,5%). Sin embargo, es posible determinar
aquella temperatura para la cual se comienzan a obtener materiales con caracteristicas de
gres (Ts, 0,5%<CAA<6%), que se muestran en la Tabla 5.2.2:

Tabla 5.2.2. Temperatura para la obtencidn de materiales gresificados (Ts, °C) para la serie LKV.

LKV
Ts (°C)

50/0
1175

50/5
1192

50/10
1225

60/0
1208

60/5
1208

60/10
1211

70/0
1188

70/5
1188

70/10
1192

5.2.3. Densidad total.

Los resultados de densidad obtenidos para las distintas muestras que se presentan
en la Tabla 5.2.3 evidencian las diferentes reacciones y procesos que se han dado lugar
en cada caso, dependientes tanto de la composicion como de la temperatura. De este
modo, aquellas piezas en las que se han producido reacciones con generacion de gases
presentan valores de densidad notablemente inferiores a aquellas en las que el proceso de
vitrificacion ha provocado el cierre de poros, reduciendo su volumen.

En algunos de los casos puede observarse que los valores de densidad total
alcanzados se asemejan o incluso superan a los de un producto gresificado ( =2,7 g/cm?3).

Tabla 5.2.3. Densidad total, valor medio y desviacion estandar, g/cm?®.

Temgecr;"t“ra 1120 1160 1200 1220 1240
LKV50/0 245+002 272+006 2,64+011 2,68+007 243+0,12
LKV50/5 262+009 249+014 255012 258+004  2,36+0,09
LKV50/10  2,76+0,07 227+007 236+004 242011  228+0,05
LKV60/0 255+011 225+010 2,58+003 290+015 2,55+0,12
LKV60/5 239+0,05 229+012 240+007 257010  2,37+0,04
LKV60/10  231+006 215+007 2,38+004 2,61+008 2,35+0,03
LKV70/0 243+012 230+008 295+007 2,89+0,14

LKV70/5 226+011 238+007 2,70£007  2,71+0,08

LKV70/10  2,09+0,07 217+007 2,65+010 275+0,11
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5.2.4. Porosidad abierta.

Los resultados de porosidad abierta de las piezas se muestran en la Tabla 5.2.4.
La adicion de material fundente, como el calcin de vidrio, produce un descenso de
porosidad a temperaturas relativamente bajas al facilitar la formacion de fase vitrea,
aunque este efecto solo es posible observarlo en el caso de las muestras LKV50. Cuando
se eleva la temperatura de coccion, comienzan a darse reacciones que provocan la emision
de gases en las muestras, generando poros e interconectandolos con la salida de estos
gases hacia el exterior. Estas reacciones en estado solido se ven favorecidas por el nUmero
de contactos entre particulas de distintas fases, algo que se facilita con la presencia de
fase vitrea entre dichas particulas sélidas. Asi pues, la adicion de calcin de vidrio a la
pasta cerdmica provoca que a temperaturas elevadas se incremente la porosidad abierta.

Como puede observarse, la relacion lodo rojo/caolin también influye en los
resultados obtenidos. Un aumento progresivo en la cantidad de lodo rojo conlleva una
disminucion de la temperatura para la cual la porosidad es minima en cada caso.

Tabla 5.2.4. Porosidad abierta de las piezas (valor medio y desviacion estandar, %).

Temgecr;"t“ra 1120 1160 1200 1220 1240
LKV50/0 2316001 19,05+0,17 11,28+0,08 9,96+0,16  4,51+0,13
LKV50/5 16,58+0,01 1895+0,12 1423+004 590+001 567 +0,07
LKV50/10  8,01+0,05 1876+015 2421+0,07 1651+008 822 0,07
LKV60/0 1573+0,19 3174+024 2398+0,10 1,84+001 2,27 +0,02
LKV60/5 1434007 33,26+006 21,33+0,14 3,64+001 14,26 + 0,04
LKV60/10  16,18+0,02 3582+005 2693+010 4,29+002 11,65+ 0,08
LKV70/0 30,36+0,27 3659+024 556+001 11,08+0,07

LKV70/5 43,04+0,36 3556+055 548+0,04 11,67+0,08

LKV70/10  42,86+0,12 41,90+015 7,18+001  8780,06

5.2.5. Microscopia electrénica de barrido.

En la Figura 5.2.1 se muestran imagenes de electrones retrodispersados obtenidas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM-BES) de las muestras LKV50/0-1120
°C, LKV50/0-1240 °C, LKV50/10-1120 °C y LKV70/0-1120 °C, a fin de observar la
influencia de la temperatura y de la composicion en la microestructura de los materiales
obtenidos. Ademas, en la misma figura se muestran los resultados de analisis de
espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDX) de puntos seleccionados para
cada caso.
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% Atdémico
Areal Area2 Area3 Area4 Area5s
O 65,28 58,90 59,21 59,68 59,49
Na 029 426 029 183 1,14
Mg 0,05 - 0,10 0,33 0,50
Al 1,07 13,71 2,23 10,87 11,41
Si 067 2105 039 748 5,03
P 0,05 - - 0,03 -
K 003 0,75 - 0,24 0,28
Ca 028 047 013 059 0,34
Ti 31,20 0,08 094 0,83 10,46
Fe 1,09 0,77 36,70 18,11 11,36
% Atémico
Areal Area?2 Area3 Aread Area5s
O 55,27 5364 56,88 5571 55,18
Na 091 0,27 238 0,88 -
Mg 0,22 0,05 - 0,13 0,60
Al 315 724 1663 6,13 7,59
Si 258 1,73 19,41 3,03 0,17
P 0,04 - - 0,04 -
K 0,10 - 0,57 0,07 -
Ca 014 002 190 0,24 0,05
Ti 1,19 1,02 0,36 2,39 17,27
Fe 36,39 36,04 1,88 31,46 19,13
% Atémico
Areal Area?2 Area3 Aread Area5s
O 6142 5854 6189 56,45 56,89
Na 034 047 081 035 3,25
Mg 135 012 - 118 0,34
Al 140 162 1,78 535 17,01
Si 2549 063 053 204 19,18

P 0,06 - - 0,08 -
K 0,59 - - 0,08 0,96
Ca 7,86 - - 0,12 1,01

Ti 037 2998 27,22 243 0,07
Fe 1,13 863 7,75 31,90 1,29
% Atémico

Areal Area2 Area3 Area4 Area5s
O 52,03 59,20 47,89 4541 45,75
Na 091 0,37 459 323 2,18
Mg - 0,89 - 0,05 -
Al 264 187 1942 1955 11,32
Si 046 0,82 21,30 21,05 242

P - - - 063 -
K 027 041 033 034 003
Ca - 023 349 509 049

Ti 076 2854 033 1,02 2287
Fe 4292 767 265 362 1494

Figura 5.2.1. Iméagenes (SEM-BES) de las muestras LKV50/0-1120 °C (a), LKV50/0-1240 °C
(b), LKV50/10-1120 °C (c) y LKV70/0-1120 °C (d) (x250 and x2000 (detalle)).

71



Capitulo 5

Al igual que en el caso de la serie LGV, las muestras tienen mucha heterogeneidad
morfoldgica y composicional. En todos los casos presentan gran distribucion de tamafio
de poros, hasta un méximo de unas 100 um, dependiendo la cantidad y tamafio medio de
los poros de la composicion y temperatura de coccion.

Cuando se aumenta la temperatura de 1120 °C (Figura 5.2.1a) hasta 1240 °C
(Figura 5.2.1b) parece incrementarse el tamafio y nimero de poros, pero esta porosidad
es cerrada debido a la mayor sinterizacion, razon por la que este incremento no se ve
reflejado en los resultados de porosidad abierta ni en los de resistencia a la rotura por
flexion.

Cuando lo que se aumenta es la proporcion de calcin de vidrio (Figura 5.2.1c), se
observa una reduccion del tamafio y nimero de poros, al generarse mayor cantidad de
fase vitrea que cierra poros y sus interconexiones. Sin embargo, una mayor proporcion de
lodo rojo en la formulacion tiene el efecto contrario, la porosidad abierta aumenta y la
forma de los poros es mas angulosa, lo que influye negativamente en la resistencia a la
flexion (Figura 5.2.1d).

El andlisis por EDX de las areas seleccionadas para LKV50/0-1120 °C muestra
que el area 1 estd formado por rutilo; el &rea 2 estd compuesta por matriz vitrea; en el
caso de las areas 3 y 4 se trata de hematita, en el Gltimo caso sobre matriz vitrea; y el &rea
5 es pseudobrookita con presencia de mullita. En LKV50/0-1240 °C, las areas 1 y 2
corresponden a hematita, mientras que el area 3 estd compuesta por matriz vitrea
(anortita); el area 4 es hematita con presencia de mullita; y el area 5 tiene una relacion
Ti/Fe que corresponde a la pseudobrookita. El area 1 de LKV50/10-1120 °C corresponde
a un cristal de cuarzo; las areas 2 y 3 estan compuestas por rutilo, el contenido en hierro
puede ser debido a presencia de hematita o pseudobrookita; el area 4 esta constituida por
hematita con presencia de mullita; y el &rea 5, por matriz vitrea. En el caso de LKV70/0-
1120 °C, el area 1 corresponde a hematita; en el area 2 se encuentra rutilo con presencia
de hematita o pseudobrookita; las areas 3 y 4 son matriz vitrea (anortita); y por ultimo,
en el area 5 se encuentra pseudobrookita sobre matriz aluminica.

Se han llevado a cabo diversas investigaciones encaminadas al tratamiento de
aguas residuales con microorganismos inmovilizados en cerdmicas porosas [14-16], asi
como en bioremediacion de suelos [17], biofiltracién de aire y otras aplicaciones
biotecnoldgicas.

El uso de ceramicas con caracteristicas similares a las de LKV70 a 1120°C y
1160°C, como la porosidad y el tamafio de poro, ha sido demostrado como una opcion
para el tratamiento de aguas residuales con bacterias inmovilizadas [18].

Ademas, la retencién de bacterias se ve incrementada en gran medida por la
presencia de oxidos de hierro [19,20], tal es el caso de Pseudomonas Putida [21] y
Paenibacillus polymyxa [22], por lo que estas muestras tienen aplicacion potencial en el
tratamiento de aguas residuales.
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5.2.6. Analisis de lixiviados.

Los resultados obtenidos para el analisis de los lixiviados correspondientes a las
muestras LKV mediante ICP-MS se presentan en el Anexo C (Tablas C.6-C.10) de esta
memoria. Comparando estos resultados con los valores méximos indicados por las
recomendaciones de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) (Tabla C.1) [23], puede
observarse que, exceptuando los niveles de fosforo para algunas de las muestras LKV70,
la lixiviacion ha generado una cantidad de eluatos menor que los establecidos en todos
los casos.

Al igual que en el caso de la serie LGV, algunas de las ceramicas fabricadas en la
serie LKV se observa capacidad para la retencion de metales como el manganeso,
marcadas como ND* en las Tablas C.6-C.10.

En las Tablas 5.2.5 y 5.2.6 se recogen los valores de pH y conductividad de las
muestras, respectivamente. La OMS establece como intervalo 6ptimo de pH para aguas
potables valores entre 6,5 y 9,5, aungque no se basan en causas relacionadas con la salud
sino por razones organolépticas y parametros operativos. En cuanto a la conductividad,
la OMS no establece un limite especifico, pero su valor no suele superar los 250 uS en
aguas potables.

La mayoria de los resultados de pH se encuentran dentro del intervalo Gptimo
recomendado, aunque en algunos casos los valores obtenidos estan por debajo del limite
inferior. Aun no encontrandose dentro de los limites recomendados, la elucion de estos
lixiviados no supone riesgo alguno para la salud ni para el medio ambiente. Todos los
resultados obtenidos de conductividad se encuentran dentro del intervalo 6ptimo
recomendado.

Tabla 5.2.5. pH de los lixiviados de las muestras.

Temperatura

(°C) 1120 1160 1200 1220 1240
LKV50/0 6,90 6,82 6,33 5,83 5,72
LKV50/5 6,49 6,37 5,70 5,13 5,90
LKV50/10 6,16 6,76 6,44 5,67 6,43
LKV60/0 6,40 6,75 6,75 6,33 6,56
LKV60/5 6,91 6,85 6,76 6,19 6,42
LKV60/10 6,92 7,08 6,56 5,71 6,42
LKV70/0 6,91 7,18 6,56 7,10
LKV70/5 7,14 6,86 5,97 7,57
LKV70/10 7,49 6,96 6,94 7,63
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Tabla 5.2.6. Conductividad de los lixiviados de las muestras (US).

Temgecr)a‘t“ra 1120 1160 1200 1220 1240
LKV50/0 35,76 25,32 7,35 7,99 10,49
LKV50/5 19,46 24,98 4,17 9,18 10,49
LKV50/10 10,65 24,19 13,87 12,06 8,04
LKV60/0 20,51 46,27 25,24 12,04 0,87
LKV60/5 34,7 38,38 34,91 11,63 1,15
LKV60/10 26,51 40,31 30,85 15,59 2,69
LKV70/0 49,15 66,39 15,64 10,44

LKV70/5 69,15 66,32 18,73 19,37

LKV70/10 66,54 46,53 36,31 22,35

Dados los resultados obtenidos en los analisis se observa que, exceptuando los
valores de fésforo, todos quedan muy por debajo de los niveles establecidos como
referencia. Aun superandose en algunos casos el nivel de fésforo considerado, éste se
refiere a eutrofizacion, no a riesgo para la salud o el medio ambiente. Por tanto, el uso de
productos fabricados segun el proceso de ceramizacion con los residuos usados, no
supone un riesgo en cuanto a su elucién, tanto para la salud como para el medio ambiente.
Ademas, segun los valores obtenidos se concluye que la estabilidad del producto en
funcionamiento en condiciones medioambientales ordinarias esta garantizada.

5.2.7. Resistencia a la rotura por flexion.

Como ya se ha discutido en los apartados anteriores, la porosidad abierta de los
productos ceramicos influye en gran medida en sus propiedades finales, tal es el caso del
comportamiento mecénico de los productos obtenidos. Puede observarse en las Figuras
5.2.2, 5.2.3 y 5.2.4 como los resultados de resistencia a la rotura por flexion de las
muestras y los de porosidad abierta estan relacionados. Es logico que una mayor
porosidad produzca una reduccion en la resistencia mecanica de los materiales, sin
embargo no es el unico factor a tener en cuenta.
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Fig. 5.2.2. Linea continua: Resistencia a la rotura por flexion (N/mm?); Linea discontinua:
Porosidad abierta (%). Negro: LKV50/0; Gris oscuro: LKV50/5; Gris claro: LKV50/10.
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Fig. 5.2.3. Linea continua: Resistencia a la rotura por flexion (N/mm?); Linea discontinua:
Porosidad abierta (%). Negro: LKV60/0; Gris oscuro: LKV60/5; Gris claro: LKV60/10.
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Fig. 5.2.4. Linea continua: Resistencia a la rotura por flexion (N/mm?); Linea discontinua:
Porosidad abierta (%). Negro: LKV70/0; Gris oscuro: LKV70/5; Gris claro: LKV70/10.

El desarrollo de fases cristalinas como mullita y tridimita conlleva la obtencion de
productos de gran resistencia, mientras que la presencia de cuarzo puede producir una
disminucion en la resistencia mecanica. Considerando los resultados de difraccion
presentados anteriormente, se observa que una relacion lodo rojo/caolin creciente en las
muestras disminuye la temperatura de sinterizacion de éstas. La presencia de compuestos
de hierro promueve la formacién de mullita primaria, llevando a la fabricacion de
productos bien consolidados a temperaturas de sinterizacion relativamente bajas [24].

Tabla 5.2.7. Resistencia a la flexion, valor medio y desviacion estandar, expresada en N/mm?,

Temperatura

(°C) 1120 1160 1200 1220 1240
LKV50/0 29,65+530 32,79+239 4456+176 41,32+6,77 30,79+8,90
LKV50/5 6133+7,23 3131+142 37,27+598 3853+156 32,79+0,50
LKV50/10 7340+6,64 3155+236 2353+148 30,43+6,64 26,89+ 3,69
LKV60/0 54,32+3,39 19,12+0,08 28,88+3,41 42,19+847 40,40+4,37
LKV60/5 3554+738 24,72+6,97 2965+2,78 40,35+398 36,32+ 3,25
LKV60/10 27,08+5,17 2052+0,39 33,76+176 27,66+3,44 18,36+1,84
LKV70/0 23,39+6,61 17,11+391 4229+154 29,40+ 3,52
LKV70/5 21,37+£3,61 21,30+0,64 38,24+7,34 24,87+234
LKV70/10 1724+169 16,40+3,85 28,62+821 1403+154
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Como puede observarse en la Tabla 5.2.7, las muestras cocidas a 1120 °C
presentan valores de resistencia superiores a los que cabria esperar, lo que demuestra que
la meseta de sinterizacion ha sido lo suficientemente prolongada para que se den los
procesos necesarios para obtener estos materiales con gran resistencia. Especialmente
Ilamativo es el caso LKV50/10, este resultado tan alto de resistencia viene determinado
por varios factores:

o La baja porosidad que presenta esta muestra respecto a las de composicion y
temperatura cercanas. El calcin de vidrio esta actuando en los bordes de grano
cohesionando la estructura cristalina, pero sin que comiencen aun a darse
reacciones entre fases que produzcan una generacion de gases que aumente la
porosidad, es decir, esta facilitando la densificacion.

o El contenido de mullita y tridimita que posee la muestra incrementa su resistencia.

o El tamafo, forma y distribucion de los poros. Como se vio en la seccion de
microscopia electrénica de barrido (Figura 5.2.1.c), se trata de poros pequefios,
redondeados Yy distribuidos homogéneamente, por lo que se reducen los nucleos
de agrietamiento asi como el desarrollo de las posibles grietas generadas.

5.2.8. Dureza.

Los resultados de dureza Vickers (Tabla 5.2.8) obtenidos para aquellas muestras
con gran porosidad reflejan la complejidad de realizar este tipo de ensayo en materiales
porosos. Se puede estimar que cualquier resultado por debajo de 100 estad
sobreponderando el efecto de la falta de material por presencia de poros, tal es el caso de
todas la muestras con porosidad superior al 31%.

Tabla 5.2.8. Dureza Vickers, valor medio y desviacion estandar, Kgf/mm?,

Temgecr;"t“ra 1120 1160 1200 1220 1240
LKV/50/0 151 + 16 050 +44 252438  382+74  371+33
LKV50/5 228 + 36 142 +21 200+45  254+47 525 + 61
LKV50/10 385 + 33 180+44  252+44 34279 554 + 58
LKV60/0 271 + 20 86 + 12 101+15  408+48

LKV60/5 150 + 18 85+ 17 129+18  372+68

LKV60/10 150 + 12 83 + 22 236 + 63 532 + 76

LKV/70/0 146 + 16 43+9 492 + 70

LKV/70/5 41+5 63+9 346 + 55

LKV70/10 36+3 39+ 6 387 + 73
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Aun cuando los resultados puedan ser considerados validos para este ensayo
(valores superiores a 100), estan muy influenciados por la porosidad de las piezas, asi
como por la distribucion de fases en cada caso, como la presencia de fases duras como la
anortita o el cuarzo. Otro factor muy importante es la sinterizacion, que aumenta los
resultados de dureza.

Conclusiones de la seccién 5.2.

La posibilidad de valorizar los residuos utilizados (lodo rojo y calcin de vidrio)
mediante ceramizacion con caolin para obtener productos con buenas propiedades
mecanicas ha sido demostrada.

Mediante difraccion de rayos X se encuentra que las fases principales en los
productos son: anortita, hematita, mullita, cuarzo, pseudobrookita, rutilo y magnetita.
Puede observarse que con la adicion de calcin de vidrio se facilita la formacion de
tridimita. La presencia de magnetita es una prueba del caracter ferrimagnético de las
cerdmicas fabricadas.

Cuando la proporcion de lodo rojo en la pasta aumenta, se produce un aumento de
las fases ricas en hierro como hematita y pseudobrookita, asi como de mullita, mientras
que el contenido en cuarzo se ve reducido.

La porosidad abierta depende tanto de la composicién como de la temperatura,
siendo estos factores los responsables de dos procesos opuestos: formacion de fase vitrea
que cierra poros y sus interconexiones, y generacion de gases por reacciones,
principalmente de reduccion de hierro. En lineas generales, el aumento de temperatura
implica menor porosidad por formacion de fase vitrea y las proporciones crecientes de
lodo rojo o calcin de vidrio aumentan los valores de porosidad por generacion de gases.

Mediante microscopia electronica de barrido se observa que en todos los casos
presentan gran distribucion de tamafio de poros, hasta un maximo de unas 100 pm,
dependiendo la forma, cantidad y tamafio medio de éstos de la composicién y temperatura
de coccidn. El aumento de temperatura provoca un aumento en el tamafio y nimero de
poros, pero se trata de porosidad cerrada. En el caso de la proporcion de lodo, su aumento
produce igualmente un aumento del tamafio de poros y su forma se hace mas angulosa,
convirtiéndose éstos en concentradores de tension. La adicion de vidrio conlleva mayor
formacion de fase vitrea, reduciéndose el tamafio y nimero de poros.

Los resultados de resistencia a la rotura por flexion de las muestras y los de
porosidad abierta estan relacionados, una mayor porosidad produce una reduccion en la
resistencia mecéanica de los materiales. Ademas, el desarrollo de fases cristalinas como
mullita y tridimita conlleva la obtencion de productos de gran resistencia. El resultado
mas alto se obtiene para la muestra LK\V/50/10, cuyo valor es de 73,40 N/mm?,

Los valores de dureza Vickers se relacionan directamente con la sinterizacién
alcanzada y con la porosidad en cada caso. La presencia de poros bajo la zona de
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indentacion puede llevar a medidas que sobreponderen el efecto de la falta de material,
tal es el caso de todas la muestras con porosidad superior al 31%.

Dadas las fases cristalinas encontradas en los productos ceramicos obtenidos y sus
caracteristicas fisico-quimicas y mecénicas, se deduce que pueden ser de aplicacion en la
fabricacion de baldosas ceramicas como sustrato para su posterior esmaltado.

Los resultados obtenidos del andlisis de lixiviados por ICP-MS indican que el uso
de productos fabricados segun el proceso de ceramizacion con los residuos utilizados no
supone un riesgo en cuanto a su elucién, tanto para la salud como para el medio ambiente.
Ademaés, segun los valores obtenidos se concluye que la estabilidad del producto en
funcionamiento en condiciones medioambientales ordinarias esta garantizada.

La capacidad del lodo rojo para retener metales pesados ha sido demostrada por
diversos autores, y en el caso de algunas de las cerdmicas presentadas en esta memoria
también se observa esta capacidad. En concreto, se observa que algunas de las muestras
cocidas entre 1120 °C y 1200 °C resultan tener aplicacion potencial en la retencion de
manganeso.

El uso de ceramicas con caracteristicas similares a las de LKV70 a 1120°C y
1160°C para el tratamiento de aguas residuales con bacterias inmovilizadas ha sido
demostrado en investigaciones anteriores. Este hecho unido a que la presencia de 6xidos
de hierro incrementa en gran medida la retencidn de bacterias lleva a su posible aplicacién
potencial en el tratamiento de aguas residuales.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, puede considerarse que la
formulacion LKV60/0, constituida por un 60% de lodo rojo y un 40% de caolin, presenta
las mejores caracteristicas fisico-quimicas y mecanicas, por lo que puede considerarse la
composicion Optima para el sistema estudiado.
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5.3. Serie SMC.

La serie fabricada a partir de lodo de corte de granito (80%), concha de mejillon
(10%) y calcin de vidrio transparente (10%) esta formada por una Unica composicion y
tres temperaturas de cocciéon (SMCO: 1100 °C; SMC1: 1110 °C; SMC2: 1120 °C). En esta
seccion se presentan los resultados obtenidos de su caracterizacion.

5.3.1. Caracterizacion térmica de la formulacion en verde.

En el andlisis térmico diferencial (DTA) de la formulacion en verde (Figura 5.3.1)
se observa un efecto exotérmico y dos endotérmicos. El efecto exotérmico a 307 °C
corresponde a la degradacion de los componentes organicos presentes en las conchas de
mejillon [1]. El primer pico endotérmico a 573 °C corresponde a la transformacion alfa-
beta del cuarzo en el lodo de granito, mientras que el que se encuentra a 808 °C se debe a
la descomposicion de carbonato calcico [2], que supone una pérdida de peso del 5%
debido a la emision de CO..

—_—

X0

Masa (%)

200 400 600 300
Temperatura (°C)

Figure 5.3.1. TGA-DTA de la formulacidon en verde. Linea continua: TGA, linea discontinua:
DTA.
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5.3.2. Difraccién de rayos X.

Observando los resultados de difraccion de rayos X (Figura 5.3.2), se deduce que
los productos finales estan constituidos principalmente por anortita ((Na,Ca)(Si,Al)4Og),
albita (Na(AlSizOg)), wollastonita (CaSiOs), actinolita ((Fe,Ca)7(Si,Al)sO22(0OH)z1,9),
cuarzo (SiOz), hematita (Fe20O3), magnetita (FesO4) y rutilo (TiO2). Cuando aumenta la
temperatura, el contenido de wollastonita aumenta, sin embargo, la actinolita y la albita
decrecen, generando una mayor cantidad de fase amorfa.
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Figura 5.3.2. Difractogramas de las muestras. Ab: albita; Act: actinolita; An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Wo: wollastonita [3].

5.3.3. Caracterizacion fisico-quimica y mecénica.

En la Tabla 5.3.1 se recogen los resultados correspondientes a capacidad de
absorcion de agua, densidad total, porosidad abierta, resistencia a la rotura por flexion,
dureza y tenacidad a la fractura de las probetas ceramicas.
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Tabla 5.3.1. Propiedades fisico-quimicas y mecénicas de las muestras, valor medio y desviacion
estandar.

SMCO SMC1 SMC2
Capacidad de absorcidon de agua (%) 0,36+0,01 038+0,01 0,42+0,01
Densidad total (g/cm?) 194+001 184+001 1,80+0,01
Porosidad abierta (%) 0,70+0,01 0,69+0,01 0,77+0,01
Resistencia a la rotura por flexion (N/mm?) 64,27 +254 51,41+211 49,65+1,87
Dureza Vickers (GPa) 557 +0,26 551+049 6,02+0,39
Dureza Knoop (GPa) 445+0,18 487+0,26 6,04+0,42
Tenacidad a la fractura (MPa/m*?) 1,78+0,63 1,90+0,49 2,05+0,12

El aumento de temperatura provoca un aumento en la capacidad de absorcién de
agua y un descenso en la densidad, debido a una mayor porosidad abierta. Este aumento
de porosidad es perjudicial para la resistencia de las muestras.

Considerando las difracciones de las muestras y la tendencia que sigue el
contenido de sus fases, cabria suponer que la resistencia a la rotura por flexion aumentara
con la temperatura y que la dureza descendiera, cuando el comportamiento es el opuesto.
Esto se debe a una mayor presencia de fase amorfa en las muestras con temperatura
creciente, lo que lleva a una mayor dureza y tenacidad.

Los valores de capacidad de absorcion de agua que presentan las muestras
corresponden a productos clasificados Bla segun la normativa vigente [4], presentando
valores de resistencia a la rotura por flexion muy por encima de los requeridos para este
tipo de materiales. La forma acicular de la wollastonita es responsable de las altas
propiedades mecanicas de las probetas. La baja porosidad abierta que muestran es una
prueba del alto grado de vitrificacion de las piezas. Teniendo en cuenta todo esto, se puede
decir que los productos tienen caracteristicas fisica-quimicas y mecanicas tipicas de gres
porcelanico.

Las medidas de los ensayos Vickers y Knoop revelan altos valores de dureza y
buenos valores de tenacidad a la fractura, que estan en el rango de materiales gresificados
porcelanicos obtenidos previamente [5].

5.3.4. Microscopia electrénica de barrido.

La Figura 5.3.3 muestra las imagenes de microscopia electronica de barrido de
electrones retrodispersados (SEM-BES) de las muestras, asi como los resultados del
analisis EDX de las areas seleccionadas en cada caso. En las tres muestras se observa una
gran sinterizacion y un namero elevado de poros cerrados.
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% Atomico

Areal Area2 Area3 Area4 Areas
O 3999 4049 40,36 43,40 40,52
Na - 143 179 400 0,31
Mg 21,72 0,54 - - 1,28
Al 041 184 243 9,76 5,98
Si 21,98 13,97 13,89 35,93 23,83
P - 0,19 0,33 - -
K 037 040 127 534 0,18
Ca 145 10,28 3,75 1,10 26,64
@uorwl T 010 3003 - - 015
Fe 13,99 083 36,18 0,48 1,12

% Atdémico

Areal Area2 Area3 Area4 Areas
O 48,60 52,09 46,97 41,86 47,00
Na 0,24 0,32 09 166 3,71
Mg 018 - 150 0,70 0,43
Al 005 0,45 1,27 3,07 8,32
Si 2,29 4566 3935 32,24 31,00
P - - - - -

K - 0,65 0,92 2,04 351
Ca 067 032 8,36 17,37 3,50
7100 pm Ti 024 0,05 - - 0,21

Fe 47,72 046 066 1,06 2,33

% Atomico
Areal Area2 Area3 Aread Area5

O 46,88 56,23 52,22 46,85 41,70
Na 055 7,02 3,63 - 4,97
Mg 041 1,62 - 0,13 1,59
Al 810 10,33 9,87 080 8,16
Si 2365 64,81 27,78 6,15 32,21

P - - - - -

K 053 1429 185 081 5,39
Ca 17,78 89,24 349 0,23 3,53
"']66@1, Ti 009 2035 029 0,34 -
Fe 2,01 100,00 0,86 44,68 243

Figura 5.3.3. Imagenes de electrones retrodispersados (SEM-BES) de las muestras SMCO (a),
SMC1 (b) y SMC2 (c) (x250 and x2000 (detalle)).

La muestra SMCO presenta poros redondeados de 15-55 um de diametro. Segun
el anélisis EDX el area 1 esta formado por actinolita, mientras el area 2 se trata de rutilo
y wollastonita, y el area 3 es hematita/magnetita sobre matriz vitrea; el area 4 esta
constituida por matriz vitrea enriquecida en silicio y el area 5 es wollastonita.
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Tanto las muestras SMC1 y SMC2 presentan poros que aun conservando la forma
redondeada, han aumentado de tamafio respecto a la muestra a menor temperatura y se
encuentran en el intervalo 15-80 um. En ambas muestras se observa que comienzan a
aparecer concentradores de tension, responsables de una resistencia a la flexion muy
inferior a la de SMCO.

En el area 1 de la muestra SMC1 se encuentra hematita, mientras que el area 2
estd formada por cuarzo y el area 3 es wollastonita sobre matriz silicea; el area 4 esta
compuesta por wollastonita sobre matriz vitrea, siendo el rea 5 matriz vitrea.

Las &reas 1y 2 de la muestra SMC2 presentan wollastonita, estando acompariada
en el Gltimo caso por matriz vitrea, las areas 3 y 5 estdn formadas por matriz vitrea
enriquecida en silicio; y el area 4 es hematita.

5.3.5. Adsorcion/Desorcion de No.

El area superficial de las muestras se determiné por el método BET mediante
adsorcion/desorcion de N2 a 77K. En la Tabla 5.3.2 se presentan los resultados de area
superficial obtenidos, asi como la distribucion correspondiente de porosidad y el tamafio
medio de poros para cada caso.

El aumento de temperatura conlleva un incremento de area superficial cuya
distribucion de poros evoluciona a un mayor tamafio de éstos con la temperatura.

Tabla 5.3.2. Area superficial BET (m?g), distribucion de porosidad (%) y tamafio medio de poros
(nm) de las muestras.

Avrea superficial Microporos Mesoporos ~ Macroporos Tamafio medio

(m?/g) (%) (%) (%) de poros (nm)
SMCO 0,1324 35,86 46,90 17,24 13,8
SMC1 0,1536 28,32 13,78 57,90 30,7
SMC2 0,2296 19,88 13,57 66,55 35,9

5.3.6. Analisis de los lixiviados.

En la Tabla 5.3.3 se encuentran los resultados del analisis mediante ICP-MS de
los lixiviados de las muestras, siendo todos los valores inferiores a los limites marcados
por la Organizacion Mundial de la Salud para aguas potables. La lixiviacion de elementos
se ve reducida por una mayor sinterizacion debida a la temperatura en SMC1, sin embargo
el aumento de porosidad abierta supone un mayor acceso del liquido lixiviante al interior
de la muestra SMC2, provocando una salida de elementos mas elevada. Por tanto, el uso
de los productos fabricados segun el proceso de ceramizacion con los residuos usados no
supone un riesgo en cuanto a su elucién, tanto para la salud como para el medio ambiente.

87



Capitulo 5

Ademas, segun los valores obtenidos se concluye que la estabilidad del producto en
funcionamiento en condiciones medioambientales ordinarias esta garantizada.

Tabla 5.3.3. Resultados del analisis de lixiviados mediante ICP-MS (ug/L) de las muestras.
Valores limite de referencia basados en recomendaciones de la OMS [6].

B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
SMCO0 26 687 809 ND 19470 20 7,33 0,08 120 0,02
SMC1 5 193 54 423 1743 3 0,77 0,53 1,6 ND
SMC2 5 322 362 14,7 13193 18 10,04 0,08 5,6 0,02

Limite 2400 200000 900 200 200000 50 300 100 2000 10

5.3.7. Caracterizacién termomecanica.

Las muestras fueron sometidas a un proceso termomecanico que incluia dos ciclos
de calentamiento-enfriamiento con temperatura méxima de 1050 °C y la aplicacion de
unacargade5g.

1200+ ~100
1000+
800+
600

400-

Temperatura (°C)

(urd) ojuarumze|dsag]

200+
0t~ ~-300

0 10000 20000
Tiempo (s)

Figura 5.3.4. Analisis termomecanico de las muestras. Linea continua: desplazamiento (pum);
linea discontinua: temperatura (°C).

Como se observa en la Figura 5.3.4, la presencia de silicatos sodicos, célcicos y
potasicos entre otros componentes tiene como consecuencia que cuando se calientan a
velocidades constantes, el material experimente una ligera contraccion a bajas
temperaturas por la pérdida de agua higroscopica e intersticial. Con el incremento de
temperatura se produce recombinacion de los hidroxilos estructurales y una segunda
contraccion mucho menor que la anterior que queda solapada por la expansién térmica
del material. A temperaturas en torno a 780 °C-820 °C tienen lugar las reacciones de
fusién de los silicatos alcalinos. Cuando se alcanza el angulo de mojado (801 °C para
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SMCO, 769 °C para SMC1 y 786 °C para SMC2) tiene lugar la difusion en los bordes de
grano y posterior disolucion en la fase liquida de aluminosilicatos, aumentando su
proporcion [7]. Como se determingé en el apartado correspondiente a XRD, las muestras
fabricadas a mayor temperatura contienen mas fase amorfa, lo que reduce la temperatura
a la que tiene lugar el angulo de mojado. Igualmente, la presencia de una mayor relacion
silicatos de sodio / silicatos de calcio, reduce esta temperatura.

Estos desplazamientos de materia y evolucion quimica en los bordes de grano
constituyen el proceso de sinterizacion, que conlleva la disminucién de tamafio de los
poros e incluso del nimero de ellos, debido a que el aumento de fase liquida favorece la
fluencia del conjunto y los rellena y/o colapsa. Como resultado el material se contrae,
aumentado su densidad y su resistencia mecanica. El grado de contraccidon esta
influenciado principalmente por la porosidad del material, observandose valores de 135
um para el caso de la muestra SMCO0, 210 pm para SMC1 y 300 pm para SMC2. El efecto
de fluencia se hace evidente al observar el comportamiento durante el segundo ciclo de
calentamiento-enfriamiento, en el que la deformacién producida se ve reducida
notablemente.

Durante el enfriamiento continGa el proceso de difusion en los bordes de grano,
hasta que la temperatura es tal que la viscosidad del liquido es demasiado alta para que
se dé este proceso. Las temperaturas a las que cesa el proceso de sinterizacion durante el
enfriamiento son 980 °C, 976 °C y 950 °C, para SMCO, SMC1 y SMC2, respectivamente.
La viscosidad de la fase liquida depende de su relacion Na*/Ca?*, viéndose reducida por
el contenido en sodio, y viceversa. A partir de ese punto, el material solo experimenta
contraccion térmica con alguna variacién atribuible a recristalizaciones locales en la
muestra, que quedan reflejadas en el detalle mostrado en la Figura 5.3.5.

1000 - 124 -196
900 - ' '
800 -
700 -
600 -
500 1
400
300 Ny
2007 SMC2 | 430l op

7000 ' 8000 ' 0000
Tiempo (s)

-199

Temperatura (°C)

() ojuatweze dsac]

Figura 5.3.5. Detalle del proceso de reestructuracion cristalina tras TMA. Linea continua:
desplazamiento (um); linea discontinua: temperatura (°C).

Durante el enfriamiento se produce la recristalizacion de wollastonita y anortita
en detrimento de las fases albita y actinolita (700-850 °C). A 573 °C se observa la
transformacion cristalina 3-a del cuarzo y a unos 400 °C se encuentra un efecto que se
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debe al cambio de estructura cubica-monoclinica de la magnetita, determinada por su
temperatura de Verwey [8].

El difractograma (Figura 5.3.6) obtenido para la muestra tras ser sometida a la
accion termomecénica no se diferencia notablemente del de la muestra original. Puede
observarse que los picos aparecen mas definidos, debido al crecimiento cristalino
provocado por el ciclo térmico. En cuanto a las fases, no existen nuevas fases cristalinas,
tan solo se produce reestructuracion cristalina en la magnetita, que ve modificada su

estructura de cubica a monoclinica.

& 5
5 o
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SMCO-TMA

. . . — .
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Posicion [°26] (Molibdeno (Mo))

Figura 5.3.6. Comparativa entre los difractogramas para la muestra SMCO original y tras haber
sido sometida a TMA. Ab: albita; Act: actinolita; An: anortita; Hem: hematita; Mag: magnetita;
Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Wo: wollastonita [3].

5.3.8. Analisis magnético.

Los ciclos de histéresis de las muestras son consistentes con un comportamiento
ferrimagnético blando, como puede observarse en la Figura 5.3.6a y 5.3.6b,
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correspondientes a los especimenes SMCO y SMCL1. Los valores de magnetizacion de
saturacion, magnetizacion remanente y campo coercitivo aparecen en la Tabla 5.3.4.

a 0.08{M (emuw/g) b 0.081M (emw/g)
0.04{ /" 004
| 1 _H(Oe) o i __H(09)
-10000 -5000 {5000 10600 -10000 -5000  § 5000 10000
0,04, 0041
T -0.08 -0.08 ]

Figura 5.3.6. Ciclos de histéresis de las muestras SMCO (a) y SMC1 (b).

Este comportamiento ferrimagnético blando es consecuencia de los dxidos de
hierro que estan presentes como impurezas en las muestras, en concreto magnetita
procedente del granito, donde se encuentra como inclusiones naturales [9].

La magnetizacion de saturacion depende directamente del contenido de especies
magnéticas en el material. De este modo, es posible determinar el contenido de magnetita
de las muestras relacionando la saturacién de magnetizacion que presentan con la de la
magnetita (90 emu/g) [10]. El contenido aproximado de magnetita seria asi de 0,09% en
las muestras SMCO y SMC1. Los valores relativamente elevados de campo coercitivo
pueden deberse tanto a la composicion como al método de sinterizacién de la ceramica,
las imperfecciones en los cristales y tensiones residuales podrian estar incrementando el
valor de campo coercitivo [11].

Tabla 5.3.4. Magnetizacion de saturacion (Ms, emu/g), magnetizacion remanente (Mg, emu/g) y
campo coercitivo (Hc, Oe) de las muestras SMCO y SMCL.

Ms (emu/g) Mg (emu/g) Hc (Oe)
SMCO 0,08 0,021 240
SMC1 0,08 0,014 190

Cada vez son mas los sistemas que funcionan con tecnologia de radiofrecuencia,
asi como con protocolos de comunicacion sin cables, lo que ha supuesto un abrupto
incremento en los campos electromagnéticos en los dltimos diez afios. Controlar la
propagacion de estos campos se ha convertido en un asunto muy relevante, de forma que
no supongan un riesgo para la salud [12].

Los materiales magnéticos blandos se definen como materiales capaces de
absorber energia magnética sin retenerla, lo que los convierte en una buena opcion para
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la fabricacion de escudos magnéticos y electromagnéticos pasivos frente a sefiales de baja
frecuencia [13]. Teniendo esto en cuenta, las ceramicas presentadas pueden ser de
aplicacion en la fabricacion de materiales de construccion protectores frente a sefiales
electromagnéticas de baja frecuencia.

Conclusiones de la Seccién 5.3.

La fabricacion de materiales cerdmicos de alta resistencia a partir de residuos de
lodo procedente de la extraccion de granito, conchas de mejillén y calcin de vidrio ha sido
demostrada.

Previamente se determiné que la formulacién éptima para obtener los mejores
resultados fisico-quimicos y mecanicos era de 80% de lodo de corte, 10% de concha de
mejillon y 10% de calcin de vidrio. El intervalo de temperaturas 6ptimas de trabajo se
establecié entre 1100 °C y 1120 °C.

En todos los casos se obtienen bajos resultados de porosidad abierta, o que
demuestra el alto grado de sinterizacion de las muestras. Mediante microscopia
electrénica de barrido se confirma esta alta sinterizacion y la existencia de una alta
proporcion de poros cerrados.

Las medidas de los ensayos Vickers y Knoop revelan altos valores de dureza y
buenos valores de tenacidad a la fractura, que estan en el rango de materiales gresificados
porcelanicos. Estos valores aumentan con la temperatura por la mayor formacién de fase
amorfa.

Mediante difraccién de rayos X se determina que entre las fases cristalinas
desarrolladas en los productos se encuentran la wollastonita y la magnetita. La forma
acicular de la wollastonita es responsable de las altas propiedades mecanicas de las
probetas, muy por encima de los requeridos para este tipo de materiales. La presencia de
magnetita confiere a las muestras de caracter ferrimagnético blando, como demuestra el
ciclo de histéresis que presentan. Los materiales magnéticos blandos se definen como
materiales capaces de absorber energia magnética sin retenerla, lo que los convierte en
una buena opcion para la fabricacion de escudos magnéticos y electromagnéticos pasivos
frente a sefiales de baja frecuencia.

A partir de las fases cristalinas encontradas en los productos ceramicos obtenidos
y los resultados de la caracterizacion fisico-quimica, mecanica y magnética de estos se
deduce que pueden ser de aplicacion en la fabricacion de baldosas ceramicas, presentando
propiedades tipicas de gres porcelanico, y resultando de utilidad en la proteccion frente a
sefiales electromagnéticas de baja frecuencia.

La formulacion fabricada a menor temperatura de coccién (SMCO) presenta
menor capacidad de absorcion y menor densidad, dado que tiene menor porosidad abierta
y menor tamafio medio de poros. Esta baja porosidad abierta unida a su contenido en fases
resistentes le confieren una mayor resistencia a la rotura por flexién. Por todo esto, puede
considerarse que la formulacion 6ptima para la combinacion de residuos y ciclo térmico
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utilizado corresponde a 80% de lodo de corte, 10% de concha de mejillén y 10% de calcin
de vidrio transparente, cocida a 1100 °C.
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5.4. Serie FV.

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de la serie
formada por fritas fabricadas a partir de distintos residuos, cuyas formulaciones se
presentaron en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4. Formulacion de fritas, contenido expresado en porcentaje.

Lodo de Calcin de Ceniza Ceniza de

Lodo rojo corte_de vidrio volante cenicero
granito transparente
FVv1 35 15 15 15 20
Fv2 25 20 15 10 30
FV3 35 7.5 35 7.5 15
FV4 40 - 30 30 -

5.4.1. Fluorescencia de rayos X.

La Tabla 5.4.1 muestra los analisis de fluorescencia de rayos X (XRF) de las fritas
FV1y FV4. Se observa una desviacion considerable respecto de la composicion teorica
basada en la proporciéon y composicion de las materias primas utilizadas. Esto podria ser
debido a una introduccion preferencial de elementos procedentes de los crisoles usados
en la fusion, lo que seria indicativo de la naturaleza corrosiva a alta temperatura de estos
sistemas quimicos [1].

Tabla 5.4.1. Composicion tedrica y fluorescencia de rayos X de las fritas (%).

AlLbO3; SiO; Fe:03 KO Ca0 NaO MgO TiO, P20s

Teorica 1852 40,85 20,06 206 737 561 1,17 398 0,38

XRF 21,40 40,02 2142 206 621 355 080 427 027

FV2 Tefrica 19,03 4570 16,09 244 688 498 138 313 0,38
FV3 Tefrica 14,52 44,00 1865 144 874 7,78 080 3,78 0,28
Teorica 14,96 40,64 20,75 145 961 7,37 067 422 031

XRF 17,20 36,54 2511 155 816 507 085 523 0,28

FV1

FVv4
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5.4.2. Difraccién de rayos X.
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Figura 5.4.1. Difractogramas de las fritas. Mag: magnetita; Ti-Mag: titanomagnetita.

El anélisis mediante difraccion de rayos X (XRD) de las fritas revela la presencia
de magnetita (FesOs), sin descartar la posible existencia de titanomagnetita
(Fez2,75Tio,2504), en todos los casos excepto FV2 (Figura 5.4.1). En el difractograma de
esta muestra no es posible distinguir la presencia de fases cristalinas, revelando un alto
contenido de fase amorfa. En el caso de FV1 también se observa una cantidad apreciable
de fase amorfa, aunque en esta muestra si se aprecia cristalinidad. La muestra FVV4 es la
que presenta mayor cristalinidad, con picos de magnetita muy definidos correspondientes
a pequenias cristalitas de unos 25 nm segun el tamafio estimado mediante la ecuacion de
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Scherrer. Esta alta tendencia a la cristalizacion puede ser debida a una tendencia a la
inmiscibilidad liquido-liquido a alta temperatura de estas formulaciones, lo que llevaa la
separacion de la fase rica en hierro durante el enfriamiento del fundido y favorece la
cristalizacion espontanea de magnetita sin necesidad de nucleacion previa [2,3], lo que
explicaria que en FV2 no se aprecie cristalizacion al ser la muestra con menor contenido
en hierro.

5.4.3. Dureza y tenacidad.

Los valores de dureza obtenidos (Tabla 5.4.2) pueden asociarse a la existencia de
las nanoparticulas en la matriz vitrea, ya que los vidrios ricos en hierro tipicos presentan
valores inferiores [4]. En cuanto a la tenacidad a la fractura, tanto para FVV1 como para
FV4 el valor obtenido es méas del doble del que presenta el vidrio sédico-calcico (0,77
MPa-m'?), debido a la corta propagacion y limitada desviacion de las grietas. Dado que
para todas las indentaciones realizadas c/a<2,5, puede deducirse que las grietas siguen un
patrén Palmaqvist [5].

Tabla 5.4.2. Valores de dureza y tenacidad a la fractura de las muestras, valor medio y desviacion
estandar. Hy: dureza Vickers (GPa); Hk: dureza Knoop (GPa); Kic: tenacidad a la fractura
(MPa-m*?),

Hv(GPa) M« (GPa) (Mplgfn i
FV1 5334034 4974007 159029
FV2 ~ 535%012 485£008  471%0,09
FV3 530026 4224032 107£022
FV4  555%016 473+019 164034

Estos valores concuerdan con los de otras vitroceramicas bajo la misma carga en
los que el material habia sido sometido a un proceso de recocido para inducir una mayor
cristalizacion de la vitroceramica [6,7], donde la presencia de gran fraccion volumétrica
de cristal dificulta la progresion de la grieta [8]. En cambio, en las muestras presentadas
no se realizd tratamiento térmico posterior alguno, por lo que la cristalizacién es baja y el
tamario de los cristales es pequefio, por lo que su efecto es despreciable [9]. Por tanto, los
valores obtenidos son debidos principalmente a tensiones residuales derivadas de las
diferencias entre los coeficientes de expansion térmica de la fase vitrea y de los cristales
[10].
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5.4.4. Microscopia electrdnica de transmision.

Elemento % Atémico
O 60,8
Na 2,5
Mg 0,2
Al 9,3
Si 17,5
K 1,0
Ca 2,5
Ti 1,2
Fe 49
Elemento % Atdémico
o] 59,4
Na 2,3
Mg 0,4
Al 10,6
Si 20,3
K 1,3
Ca 2,1
Ti 0,6
Fe 3,0
Elemento % Atomico
o] 59,7
Na 4.0
Mg 0,4
Al 6,3
Si 18,9
K 0,8
Ca 3,0
Ti 1,2
Fe 57
Elemento % Atémico
o] 60,0
Na 2,7
Mg 0,4
Al 7.8
Si 18,2
K 0,6
Ca 3,4
Ti 1,3
Fe 5,6

Figura 5.4.2. Imagenes TEM con patrones SAED en detalle y EDX de las fritas. a: FV1; b: FV2;

c: FV3; d: FVA4.
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En las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision
(TEM) se observa que FV1, FV3y FV4 parecen estar compuestas por una matriz amorfa
en la que se encuentran pequefias inclusiones cristalinas, lo que queda corroborado por
los patrones de difraccion de area seleccionada (SAED) para estas fritas, que muestran
presencia de policristal (Figura 5.4.2a, ¢, d). En cambio, para la frita FVV2 no se observan
estas inclusiones (Figura 5.4.2b), lo que concuerda con los resultados de XRD.

La morfologia de las particulas observadas corresponde en las muestras FV1 y
FV4 por un lado a particulas facetadas y por otro, en mayor proporcion, a aglomerados
dendriticos, esta Ultima estructura suele generarse durante un proceso de enfriamiento
rapido o quenching [11]. En la muestra FV3, sin embargo, tan solo se observan particulas
facetadas. El tamafio de las particulas se encuentra en el rango 10-30 nm para los granos
facetados, el mismo orden de magnitud que el estimado por la ecuacion de Scherrer, y en
el rango 100-400 nm para las dendritas.

En la Figura 5.4.2 también se muestran los resultados de espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX) para cada frita, siendo los datos mostrados representativos
dada la composicién homogeénea de las diferentes areas analizadas para cada caso.

Mediante microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM) para las muestras
FV1y FV4 se obtuvo un estudio mas detallado de las particulas cristalinas. La mayor
parte del grano tiene estructura amorfa, pero se observan inclusiones mas oscuras que si
son cristalinas (Figura 5.4.3c, f). En el caso de la primera muestra, el espaciado reticular
es de 0,30 nmy en la ultima, 0,31 nm, que corresponderian bien con el plano (220) de la
estructura cubica de magnetita y titanomagnetita.

Para obtener informacion composicional de las particulas, se usé microscopia
electronica de transmision-barrido con deteccion anular de electrones de alto &ngulo en
modo campo oscuro (STEM-HAADF). El contraste observado en las imagenes (Figura
5.4.3a, b, d, e) se debe Unicamente a diferencias de composicion, las zonas mas brillantes
corresponden a compuestos con mayor nimero atomico promedio y las zonas menos
brillantes a los compuestos mas ligeros. Asi, se observa que la matriz amorfa esta formada
por compuestos mas ligeros que las inclusiones cristalinas.

Mediante espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS), se pueden
analizar tanto la matriz como los cristales de las muestras. En la matriz (Figura 5.4.3a, d)
se observa Unicamente O en FV1 y en FV4 aparecen sefiales de Ti y Fe muy atenuadas,
que probablemente se deben a la presencia de alguna particula cristalina cerca de la zona
analizada. Con esta técnica es muy dificil detectar el Al y la sefial de elementos como el
Si y el Ca se encuentran en un rango energético mucho mayor y son muy debiles. Las
particulas cristalinas analizadas presentan una composicion rica en hierro y oxigeno con
una cantidad menor de titano (Figura 5.4.3Db, e), lo que seria consistente con la existencia
de magnetita y titanomagnetita.

99



Capitulo 5

Figura 5.4.3. Imagenes STEM-HAADF y espectros (EELS) para particulas seleccionadas (FV1
a, b; FV4: d, e); imagenes HRTEM vy perfil de intensidad para la linea marcada (FV1: c; FV4:

f).

5.4.5. Caracterizacion magnetica.

En la Figura 5.4.4 se muestran las curvas de magnetizacion de las fritas

vitroceramicas FV3 y FV4. En ambos casos el ciclo es consistente con un
comportamiento ferrimagnético. Los principales parametros magnéticos se presentan en

la Tabla 5.4.3.
a M (Emuw/g) b M (Emw/g)
41
27| |
1] 29|
S .'I | . H |(06)- | . i . H (Oe)
-10000 -5000 1 5000 10000 " _jgoo0 -3000 5000 10000
4] ’
" T

Figura 5.4.4. Ciclos de histéresis de las fritas FV3 y FV4. M: magnetizacién (emu/g); H: campo
aplicado (Oe).
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Los resultados de magnetizacion de saturacion obtenidos son similares a los
obtenidos previamente por otros autores para vitroceramicas con contenido en 6xido de
hierro comparables [12]. El valor relativamente alto de campo coercitivo que presentan
ambas muestras puede deberse tanto a la composicion como al método de sinterizacion
de la vitroceramica, asi como al pequefio tamafio de particula de la fase ferrimagnética
[13]. Las imperfecciones en los cristales y tensiones residuales aparecidas durante el
enfriamiento rapido debido a los diferentes coeficientes de expansion térmica de las fases
vitrea y cristalina podrian estar actuando como centros de fijacion para el movimiento de
la pared del dominio, incrementando el valor de campo coercitivo [14].

Tabla 5.4.3. Parametros magnéticos de las muestras FV3 y FV4. Ms: magnetizacién de saturacion
(emu/g); Mgr: magnetizacion remanente (emu/g); Hc: campo coercitivo (Oe).
Ms (emu/g) Mg (emu/g) Hc (Oe)
FV3 4,7 2,1 508
FV4 6,3 2,7 347

La magnetizacion de saturacion depende directamente del contenido de especies
magnéticas en el material. De este modo, es posible determinar el contenido de magnetita
de las muestras relacionando la saturacion de magnetizacion que presentan con la de las
nanoparticulas de magnetita (74 emu/g) [15,16]. En el caso de FV3 se obtendria un
resultado del 6,4% y en el de FV4 del 8,5% de magnetita.

Otros autores [17,13] han desarrollado vitroceramicas ferrimagnéticas con
propiedades magnéticas similares que han demostrado ser bioactivas y tener capacidad
de calentamiento por induccion.

Tal como se ha demostrado en distintas investigaciones [18,19], cuando se aplica
un campo magnético alterno a un material ferrimagnético, la no linealidad y el retraso de
su magnetizacidn con respecto al campo magnético aplicado origina un ciclo de histéresis
distintivo, disipando energia en forma de calor para cada valor del campo externo. Esta
funcionalidad magnética resulta de interés por la posibilidad de calentamiento por
induccidn en vitroceramicas ricas en hierro, sin el uso de residuos en su formulacion, para
aplicaciones tales como el tratamiento del cancer por hipertermia [20,21].

La fabricacion de vitroceramicas ferrimagnéticas a partir de residuos ha
demostrado que este tipo de materiales presenta una excelente capacidad de estabilizacién
de metales pesados y elementos toxicos presentes en los residuos. Los ensayos de
lixiviacion y de citotoxicidad realizados han mostrado que el uso de productos derivados
de residuos resultan ser biocompatibles, por lo que puede considerarse su utilizacion en
aplicaciones de calentamiento por induccion [22].

Como se comento en la Seccidn 5.3, en los Gltimos afios se ha producido un gran
incremento en los campos electromagnéticos a los que estamos sometidos, por lo que se
hace imprescindible la busqueda de métodos de control de propagacion de estos, de modo
que no supongan un riesgo para la salud [23]. Los materiales ferrimagnéticos blandos son
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capaces de absorber energia magnetica sin retenerla, lo que los convierte en una buena
opcion para la fabricacion de escudos magnéticos y electromagnéticos pasivos frente a
sefiales de baja frecuencia [24]. Considerando esto, las fritas vitrocerdmicas fabricadas
pueden ser de aplicacion en la fabricacion de esmaltes para materiales de construccion
protectores frente a sefiales electromagnéticas de baja frecuencia.

5.4.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Las deconvoluciones de los espectros XPS del Fe2pz2 y del Ti2ps2 presentadas
en la Figura 5.4.5 proporcionan datos adicionales para el estudio de la cristalinidad de la
frita FV4. Las sefiales a 710,52 eV y 713,89 eV en el espectro Fe2pz/> son representativos
de la presencia de magnetita [25]. Por otro lado, la sefial a 709,06 eV corresponde a la
interaccion Fe-Ti-O, que queda confirmado por la sefial a 458,14 eV en el espectro Ti2pz.2
asignado a Ti*" en el espectro de peliculas de 6xido Ti-Fe por [26]. La presencia de TiO;
viene determinada por la sefial a 459,04 eV.

Felpsa Ti2ps.

709.06 eV
71052 eV \=

458.14 eV

71389 eV

/ \

| 1 | | | I | l
718 716 714 712 710 708 461 460 439 458 457

Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

Figura 5.4.5. Espectros XPS correspondientes a Fe2p®? y Ti2p%?, respectivamente.

5.4.7. Analisis térmico.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la frita vitroceramica F\VV4 muestra
un dnico efecto exotérmico a 130 °C debido a la pérdida de agua residual de la frita,
posiblemente adquirida durante el proceso de quenching (Figura 5.4.6). Ademas,
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aparecen dos efectos endotérmicos a 820 °C y 856 °C correspondientes a la temperatura
de transicion vitrea (Tg) de la frita y al punto de reblandecimiento de una fase amorfa de
menor viscosidad [27], respectivamente. Pavluskin [28] establecié que el proceso de
separacion de fases esté caracterizado por la separacion sustancial de fases liquido-liquido
demostrada por los vidrios base como resultado del alto contenido en agentes de
nucleacion. Hay que tener en cuenta que las cantidades de los diferentes agentes de
nucleacion como Fe203, TiO2, MgO, P20s 0 Cr203 son considerables en la formulacion
de la frita vitroceramica FV4. Si se observa detenidamente las imagenes HRTEM para
esta muestra (Figura 5.4.3f), es posible distinguir “droplets” de separacion de fases
liquido-liquido [29]. El incremento continuo de peso es debido a la oxidacion durante el
proceso, cuyo balance final es un incremento de peso del 0,88%.
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Figura 5.4.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria (TG)
correspondiente a la muestra FV4.

5.4.8. Analisis de lixiviados.

El anélisis mediante ICP-MS de los lixiviados de la Tabla 5.4.4 muestra que todos
los resultados son inferiores a los limites establecidos por las recomendaciones de la OMS
para aguas potables [30]. En el caso del fosforo, no existe un limite establecido basado en
los posibles problemas de salud que pueda provocar su presencia en agua de consumo,
por lo que se considerara el limite de eutrofizacion.

Observando los datos puede deducirse que el grado de sinterizacién de las
muestras es muy alto, quedando fuertemente fijados los elementos y evitando asi su
lixiviacion en condiciones ordinarias.
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Tabla 5.4.4. Resultados del analisis de lixiviados mediante ICP-MS (ug/L). Valores limite de
referencia basados en recomendaciones de la OMS.

B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
FV1 1 151 25 0,1 1090 ND 0,90 0,39 41 0,01
FV2 1 125 4 0,2 383 ND 09 025 26 0,01
FV3 2 349 12 ND 617 ND 0,75 0,36 2,1 0,01

Fv4  ND 849 50 1,4 1524 ND 288 0,52 2,3 0,02
Limite 2400 200000 900 200 200000 50 300 100 2000 10

5.4.9. Cristalizaciéon de FVA4.

Se procedio al recocido de la muestra FV4 a distintas temperaturas para estudiar
el proceso de cristalizaciéon. En la Figura 5.4.7 puede observarse como el tratamiento
térmico conlleva la reduccién paulatina de magnetita en la muestra, perdiendo por tanto
sus propiedades magnéticas. En cambio, el aumento de temperatura favorece la
cristalizacion de las fases anortita ((Ca, Na)(Si, Al)40s) y hematita (Fe203).

El desarrollo de piroxenos, como la augita ((Mg,Fe Al Ti)(Ca,Na,Fe,MQ)
(Si,Al)206), en formulaciones con alto contenido en hierro ha sido demostrado
previamente por diversos autores [30-33], dependiendo el piroxeno obtenido de las
proporciones relativas de calcio, hierro y magnesio, entre otras condiciones.

La temperatura de maxima cristalizacion de piroxenos para formulaciones con
contenido similar en hierro, se encuentra en torno a los 750 °C [34], descendiendo a
temperaturas mayores. Esto explica que el contenido de augita descienda cuando la
temperatura de recocido aumenta en el intervalo estudiado.

Conocer el desarrollo de fases cristalinas con el aumento de temperatura es
fundamental de cara a las futuras aplicaciones de las fritas obtenidas. En el caso de la frita
FV4, si se quieren aprovechar sus propiedades ferrimagnéticas no conviene utilizarlas en
procesos que precisen aumentos de temperatura por encima de los 1000 °C. Sin embargo,
si lo que se pretende es obtener materiales con gran dureza, seria deseable el desarrollo
hacia fases como la anortita, cuyo contenido aumenta con la temperatura, encontrandose
en gran cantidad a unos 1200 °C.
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Figura 5.4.7. Difractogramas de la muestra FV4 tras ser sometida al proceso de recocido. An:

anortita; Aug: augita; Hem: hematita; Mag: magnetita; Ti-Mag: titanomagnetita [35].
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Conclusiones de la Seccién 5.4.

A partir de diversos residuos se han fabricado cuatro fritas ceramicas, tres de las
cuales han resultado ser vitroceramicas. La cristalizacion producida sin necesidad previa
de etapa de nucleacion viene determinada por la tendencia a la inmiscibilidad liquido-
liquido a alta temperatura de estas formulaciones, lo que lleva a la separacion de la fase
rica en hierro durante el enfriamiento del fundido. Esta separacion de fases liquido-liquido
se hace evidente en el anélisis térmico de la muestra FVV4 con un efecto exotérmico en la
temperatura de reblandecimiento de una fase de menor viscosidad, y en las imégenes
HRTEM, donde los droplets debidos a esta separacion son visibles.

Todas las muestras presentan valores altos de dureza y tenacidad a la fractura, asi
como gran sinterizacion determinada por el bajo lixiviado en condiciones ordinarias.

Las fritas vitroceramicas consisten en una matriz vitrea en la que se encuentran
homogéneamente repartidas pequefias particulas cristalinas. Mediante HRTEM se
determina un espaciado reticular, que corresponde bien con el plano (220) de la estructura
clbica de la magnetita y la titanomagnetita.

Estas particulas cristalinas tienen dos tipos de morfologia, facetada y dendritica,
y estan compuestas por hierro, oxigeno y, en menor proporcion, titanio. Las particulas
facetadas tienen un tamafio de 10-30 nm y las dendritas, 100-400 nm.

Mediante difraccion de rayos X se observa la presencia de magnetita y
titanomagnetita en las fritas vitroceramicas. El estudio XPS de la muestra FV4 revela
asimismo sefiales compatibles con la presencia de estas fases cristalinas.

El desarrollo de fases en las ceramicas fabricadas sugiere su posible aplicacién
como esmalte en la fabricacion de baldosas de bajo coste con una funcionalidad
especifica. Esta funcionalidad se debe a que todas las muestras contienen la fase
magnetita. EI contenido de magnetita de las muestras FV3 y FV4 resulta ser de 6,4% y
8,5%, respectivamente.

Dado su caracter ferrimagnético blando, las fritas vitroceramicas fabricadas
pueden ser de aplicacién en la fabricacion de esmaltes para materiales de construccion
protectores frente a sefiales electromagnéticas de baja frecuencia.

Otros autores han desarrollado vitroceramicas ferrimagnéticas con propiedades
magnéticas similares que han demostrado ser bioactivas y tener capacidad de
calentamiento por induccion.

El estudio de cristalizacion de la frita F\VV4 muestra que el aprovechamiento de sus
propiedades ferrimagnéticas se reduce a su uso por debajo de 1000 °C. A 1200 °C se
encuentra gran cantidad de anortita, por lo que este material vitroceramico puede ser
utilizado en la fabricacion de materiales de gran dureza.

106



Capitulo 5

Referencias de la Secciéon 5.4.

[1]

[2]
[3]
[4]

[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Rosales-Sosa G., Poirier T., Lira-Olivares J., Carda-Castell6 J.B. Effect of fluxing
additives in iron-rich frits and glazes in the Fe»03-SiO2-CaO-Al;0O3 system,
Interceram 62 (2013), 126-130.

Kamaranov A., Pelino M. Crystallization phenomena, in iron-rich glasses, J. Non.
Cryst. Solids. 281 (2001), 139-151.

Hoéland W., Beall G.H. Glass-ceramic technology. 1st ed. Westerville, OH: Wiley-
Blackwell ed. (2002).

Min’ko N.I., Koval’chenko N.A. Electrical and magnetic characteristics of iron-
containing glass in crystallization, Glass Ceram. (English Transl Steklo i Keramika)
59 (2002), 296-298.

Niihara K., Morena R., Hasselman D.P.H. Evaluation of Kc of brittle solids by the
indentation method with low crack-to-indent ratios, J. Mater. Sci. Lett. 1 (1982),
13-16.

Ozturk A. Microstructure and indentation fracture toughness of mica glass
ceramics, Int. J. Microstruct. Mater. Prop. 3 (2008), 780-790.

Kon M., Kawano F., Tada Y., Inoue S., Asaoka K., Matsumoto N. Effect of
crystallization on fracture strength of castable glass-ceramics containing two
crystals, Dent. Mater. J. 13 (1994), 47-54.

Dupriez N.D., von Koeckritz A.K., Kunzelmann K.H. A comparative study of
sliding wear of nonmetallic dental restorative materials with emphasis on
micromechanical wear mechanisms, J. Biomed. Mater. Res. Part B Appl. Biomater.
103 (2015), 925-934.

Li D., Guo J.W., Wang X.S., Zhang S.F., He L. Effects of crystal size on the
mechanical properties of a lithium disilicate glass-ceramic, Mater. Sci. Eng., A 669
(2016), 332-339.

Serbena F.C., Mathias 1., Foerster C.E., Zanotto E.D. Crystallization toughening of
a model glass-ceramic, Acta Materialia 86 (2015), 216-228.

Isobe H., Gondo T. Dendritic magnetite crystals in rapid quenched fine spherules
produced by falling experiments though the high temperature furnace with
controlled gas flow, J. Mineral. Petrol. Sci. 108 (2013), 227-237.

Romero M.P., Rincon J.M., Gonzalez-Oliver C.J.R., Diovidio C., Esparza D.
Magnetic properties of phases with high iron oxide content, Mater. Res. Bull. 36
(2001), 1513-1520.

Wang Y.Y., Li B, Yu Y.L, Tang P.S. Evaluating the effects of chemical
composition on induction heating ability of Fe,O3-CaO-SiO2 glass ceramics, Adv.
Mater. Sci. Eng. (2016), Article 1D 2539468.

Cullity B.D. and Graham C.D. Introduction to magnetic materials. 2nd ed.
Hoboken, NJ: John Wiley & Sons, Inc. (2009).

107



Capitulo 5

[15]

[16]
[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]
[27]
[28]

[29]

[30]

Bretcanu O., Spriano S., Verné E., Coisson M., Tiberto P., Allia P. The influence
of crystallised FesOs on the magnetic properties of coprecipitation-derived
ferrimagnetic glass-ceramics, Acta Biomater. 1 (2005), 421-429.

Cabrera L., Gutiérrez S., Herrasti P., Reyman D. Sonoelectrochemical synthesis of
magnetite, Phys. Procedia. 3 (2010), 89-94.

Singh R.K. and Srinivasan A. Bioactivity of ferrimagnetic MgO-CaO-SiO2-P,0s-
Fe203 glass-ceramics, Ceram. Int. 36 (2010), 283-290.

Andreu |., Natividad E. Accuracy of available methods for quantifying the heat
power generation of nanoparticles for magnetic hyperthermia, Int. J. Hyperth. 29
(2013), 739-751.

Jordan I., Wust P., Fahling H., John W., Hinz A. Felix R. Inductive heating of
ferrimagnetic particles and magnetic fluids: Physical evaluation of their potential
for hyperthermia, Int. J. Hyperth. 25 (2009), 499-511.

Bretcanu O., Spriano S., Verné E., Coisson M., Tibero P., Allia P. The influence of
crystallised FesOs on the magnetic properties of coprecipitation-derived
ferrimagnetic glass ceramics, Acta Biomater. 1 (2005), 421-429.

Bretcanu O., Verné E., Coisson M., Tibero P., Allia P. Magnetic properties of the
ferrimagnetic glass ceramics for hyperthermia. J. Magn. Magn. Mater. 305 (2006),
529-533.

Ponsot I.M.M.M., Pontikes Y., Baldi G., Chinnam R.K., Detsch R., Boccaccini R.,
Bernardo E. Magnetic glass ceramics by sintering of borosilicate glass and
inorganic waste, Materials 7 (2014), 5565-5580.

Koppell T., Shiskin A., Hussainoval I., Haldre H., Tint P. Electromagnetic shielding
properties of ceramic spheres coated with paramagnetic metal, Agron. Res. 14
(2016), 1015-1022.

Rashid N.A.M., Mahadi W.N.L., Zin S.N.S. Development of extremely low
frequency passive shielding application using magnetic aqueous substrate, J. Eng.
Sci. Technol. Special Issue on ICE & ICIE 2015, (2016), 1-8.

Fu C., Zhao G., Zhang H., Li S. A facile route to controllable synthesis of
FezOa4/graphene composites and their application in lithium-ion batteries, Int. J.
Electrochem. Sci. 9 (2014), 46-60.

Itoh K., Bockris J.0. Stacked thin-film photoelectrode using iron-oxide, J. Appl.
Phys. 56 (1984), 874-876.

Cheng T.W., Chen Y.S. On formation of CaO-Al.O3-SiO; glass—ceramics by
vitrification of incinerator fly ash, Chemosphere 51 (2003), 817-824.

Pavluskin N.M. Virtrokeramik — Grundlagen der Technologie (VEB Deutscher
Verlag f"ur Grundstoffindustrie). Leipzig: Springer-Verlag Wien (1986).

Hoche T., Mé&der M., Bhattacharyya S., Henderson G.S., Gemming T., Wurth R.,
Rissel C., Avramov |. ZrTiO4 crystallisation in nanosized liquid-liquid phase-
separation droplets in glass — a quantitative XANES study, Cryst. Eng. Comm. 13
(2011), 2550-2556.

Guidelines for drinking-water quality, World Health Organization, Geneva (CH),
(2011).

108



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Capitulo 5

Bourtsalas A., Vandeperre L.J., Grimes S.M., Themelis N., Cheeseman C.R.
Production of pyroxene ceramics from the fine fraction of incinerator bottom ash,
Waste Manag. 45 (2015), 217-225.

Ljatifi E., Kamusheva A., Grozdanov A., Paunovi¢ P., Karamanov A. Optimal
thermal cycle for production of glass—ceramic based on wastes from ferronickel
manufacture, Ceram. Int. 41 (2015), 11379-11386.

Zhou K., Zhao Q., Zhang Y. Crystallization properties of the glass ceramics
prepared from iron-rich nickel slag, Univers. J. Mater. Sci. 5 (2017), 52-57.

Ljatifi E., Kamusheva A., Grozdanov A., Paunavi¢ P., Karamanov A. Optimal
thermal cycle for production of glass-ceramic based on wastes from ferronickel
manufacture, Ceram. Int. 41 (2015), 11379-11386.

Whitney D.L., Evans B.W. Abbreviations for names of rock-forming minerals, Am.
Mineral. 95 (2010), 185-187.

109



Capitulo 5

110



CONCLUSIONES FINALES






Conclusiones finales

CONCLUSIONES FINALES.

En la presente Tesis se ha demostrado la viabilidad de los procesos de
ceramizacion para la fabricacion de sustratos y/o revestimientos ceramicos con elevadas
propiedades mecénicas y con funcionalidades especificas a partir de combinaciones de
residuos.

El desarrollo de fases como anortita, mullita, wollastonita y tridimita durante el
proceso de fabricacidn de los sustratos proporciona a éstos alta resistencia mecanica. La
presencia de magnetita en todos los sustratos es una prueba de su caracter ferrimagnético.

Las muestras de la serie SMC pueden clasificarse dentro del grupo Bla segun la
norma UNE-14411, mientras que las de las series LGV y LKV se encuentran entre los
grupos Blb y BIllI, dependiendo el grupo en cada caso de la formulacién y temperatura
de coccion. En general, los sustratos ceramicos fabricados cumplen con los requisitos de
resistencia que exige la normativa vigente segun su clasificacion.

La porosidad abierta depende de la composicion y del perfil de coccién a que se
ha sometido la cerdmica en verde. En lineas generales, el aumento de temperatura
conlleva menor porosidad por formacion de fase vitrea coadyuvante de la sinterizacion,
mientras que la proporcion creciente de lodo rojo aumenta los valores de porosidad por
generacion de gases.

La resistencia a la rotura por flexion de las muestras guarda una relacion inversa
con la porosidad abierta.

Mediante microscopia electronica de barrido se observa que las muestras de las
series LGV y LKV presentan distribucion de tamafio de poros amplia, con un tamafio de
poro méaximo de 120 um, dependiendo la forma, cantidad y tamafio medio de éstos de la
composicion y perfil de coccion. En el caso de la serie SMC, se observa la alta
sinterizacion de las muestras y la existencia de una alta proporcion de poros cerrados.

Los valores de dureza Vickers se relacionan directamente con la composicion y
con la densificacion alcanzada en cada caso. La presencia de poros bajo la zona de
indentacion puede llevar a medidas que sobreponderen el efecto de la falta de material, lo
que se hace patente en todas la muestras con porosidad superior al 31%. Los valores de
tenacidad a la fractura determinados para la serie SMC estan en el rango de materiales
gresificados porcelanicos.

Los resultados obtenidos del anélisis de lixiviados por ICP-MS indican que,
exceptuando los valores de cromo en las muestras LGV a 1100 °C y las muestras LGV
sin vidrio a 1120 °C, el uso de productos fabricados segun el proceso de ceramizacion con
los residuos usados no supone un riesgo en cuanto a su elucion, tanto para la salud como
para el medio ambiente. Ademas, segun los valores obtenidos se concluye que la
estabilidad del producto en funcionamiento en condiciones medioambientales ordinarias
estd garantizada.

Dadas las fases cristalinas encontradas en los productos cerdamicos obtenidos en
las series LGV y LKV Yy sus caracteristicas fisico-quimicas y mecanicas, se deduce que
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pueden ser de aplicacion en la fabricacion de baldosas cerdmicas como sustrato para su
posterior esmaltado.

La capacidad del lodo rojo para retener metales pesados ha sido demostrada por
diversos autores, y en el caso de algunas de las cerdmicas presentadas en esta memoria
también se observa esta capacidad. En concreto, se observa que las muestras de la serie
LGV cocidas a 1120 °C resultan tener aplicacion potencial en la retencion de manganeso
y las cocidas a 1160 °C, en la retencion de plomo. Igualmente, algunas de las muestras de
la serie LKV cocidas entre 1120 °C y 1200 °C resultan tener aplicacion potencial en la
retencion de manganeso.

El uso de ceramicas con caracteristicas similares a las de LKV70 a 1120°C y
1160°C para el tratamiento de aguas residuales con bacterias inmovilizadas ha sido
demostrado por diversos autores. Este hecho unido a que la presencia de 6xidos de hierro
incrementa en gran medida la retencién de bacterias lleva a su posible aplicacion potencial
en el tratamiento de aguas residuales.

A partir de las fases cristalinas encontradas en los productos ceramicos obtenidos
en la serie SMC vy los resultados de la caracterizacion fisico-quimica y mecéanica de éstos
se deduce que pueden ser de aplicacion en la fabricacion de recubrimientos de
pavimentos, baldosas ceramicas y materiales de formatos diversos, presentando
propiedades tipicas de gres porcelanico.

El analisis magnético de las muestras SMC demuestra que se trata de materiales
magnéticos blandos, que se definen como materiales capaces de absorber energia
magnética sin retenerla, lo que los convierte en una buena opcion para la fabricacion de
escudos magnéticos y electromagnéticos pasivos frente a sefiales de baja frecuencia. Asi,
queda demostrada la capacidad de filtracion de ondas electromagnéticas de baja
frecuencia por las ceramicas ferrimagnéticas blandas obtenidas, siendo aptas para su
aplicacion como sistema de proteccion personal en edificios.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se determina que las formulaciones
Optimas son LGV50/10 para la serie formulada a partir de lodo rojo, granito flameado y
calcin de vidrio; LKV60/0 para la serie formulada a partir de lodo rojo, caolin y calcin de
vidrio; y SMCO para la serie formulada a partir de lodo de corte de granito, concha de
mejillon y calcin de vidrio transparente.

Por otro lado, en la presente Tesis se ha demostrado que con formulaciones
constituidas Unicamente por residuos y siguiendo el proceso tradicional de fritado es
posible obtener materiales vitroceramicos ferrimagnéticos sin necesidad de una etapa
previa de nucleacion ni un recocido posterior.

Este hecho viene determinado por la tendencia a la inmiscibilidad liquido-liquido
a alta temperatura de estas formulaciones, lo que lleva a la separacion de la fase rica en
hierro durante el enfriamiento del fundido. Esta separacion de fases liquido-liquido se
hace evidente en el anélisis térmico de la muestra FV4 con un efecto exotérmico en la
temperatura de reblandecimiento de una fase de menor viscosidad, y en las imagenes
HRTEM, donde los droplets debidos a esta separacion son visibles.
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Las fritas vitroceramicas consisten en una matriz vitrea en la que se encuentran
homogéneamente repartidas pequefias particulas cristalinas identificadas como magnetita
y titanomagnetita mediante difraccion de rayos X, HRTEM y XPS. Estas particulas
cristalinas tienen morfologia facetada y con un tamafio de 10-30 nm las facetadas y 100-
400 nm las dendritas. El contenido de magnetita de las muestras FV3 y FV4 resulta ser
de 6,4% y 8,5%, respectivamente.

Todas las muestras presentan valores altos de dureza y tenacidad a la fractura, asi
como gran sinterizacion determinada por el bajo lixiviado en condiciones ordinarias.

Dado su caracter ferrimagnético blando, las fritas vitrocerdmicas fabricadas
demuestran ser de aplicacion en la fabricacion de esmaltes para materiales de
construccion protectores frente a sefiales electromagnéticas de baja frecuencia. Otros
autores han desarrollado vitroceramicas ferrimagnéticas con propiedades magnéticas
similares que han demostrado ser bioactivas y tener capacidad de calentamiento por
induccion.

El estudio de cristalizacion de la frita F\VV4 muestra que el aprovechamiento de sus
propiedades ferrimagnéticas se reduce a su uso por debajo de 1000 °C. A 1200 °C se
encuentra gran cantidad de anortita, por lo que este material vitroceramico es de utilidad
para fabricar materiales de alta dureza.
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Anexo A

Anexo A

Diagramas de equilibrio de fases.

En este anexo se presentan los diagramas de equilibrio de fases ternarios usados
para la determinacion de proporciones de materiales de partida a utilizar en cada serie de
muestras.

La composicion mineraldgica es uno de los factores que mas influyen en el
comportamiento mecanico de un producto ceramico. Fases como la mullita y la
wollastonita (o pseudowollastonita, dependiendo de la temperatura de coccion) otorgan a
la ceramica gran resistencia, mientras que otras como la anortita le confieren alta dureza.
Por estas razones, seran estas fases cristalinas las deseadas en los productos fabricados en
la presente tesis.

En los diagramas que siguen se encuentran sombreados los dominios de las fases
cristalinas deseables en las ceramicas a obtener. Asimismo, se delimitan mediante lineas
las areas correspondientes a las posibles formulaciones a partir de los materiales de
partida utilizados y, mediante areas coloreadas, las formulaciones seleccionadas para cada
serie. La serie LGV se representa en color rojo, LKV en color azul, SMC en amarillo y
FV en verde.

Los diagramas fueron escogidos en base a las fases cristalinas deseadas, que
resultan tener como Vvértices los 6xidos de los elementos mayoritarios para todas las
combinaciones.
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Serie LGV.

Na,O AlL,O;

Figura A.2. Diagrama de fases SiO»-Al>0O3-Na,O para la serie LGV [2].
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K0 ALOy Si0;

K0 : B ALO;

Figura A.3. Diagrama de fases SiO,-Al,03-K;0 para la serie LGV [3].

ALG;

3.&'20’ ¢ 25i0: -

LYY Cristobolite
v, V] l

Si0; TiO;

Figura A.4. Diagrama de fases SiO,-Al.Os-TiO; para la serie LGV [4].
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Serie LKV.

Na,O AlL,O;

Figura A.6. Diagrama de fases SiO»-Al>0O3-Na,O para la serie LKV [2].
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K0 ALOy Si0;

K0 : B ALO;

Figura A.7. Diagrama de fases SiO,-Al,03-K;0 para la serie LKV [3].

Al 05

3.&'203 ¢ 2Sioz -

ey oo

Si0; TiO;

Figura A.8. Diagrama de fases SiO,-Al.Os-TiO; para la serie LKV [4].
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Serie SMC.

Figura A.9. Diagrama de fases SiO,-Al,03-CaO para la serie SMC [1].

Si0,

s

Na,O AlL,O;

Figura A.10. Diagrama de fases SiO2-Al>O3-Na;O para la serie SMC [2].
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K0 ALOy Si0;

KO B ALO:

Figura A.11. Diagrama de fases SiO2-Al,03-K,0 para la serie SMC [3].

ALG;

3.&!20’ ¢ 2 Sioz

Si0; TiO;

Figura A.12. Diagrama de fases SiO,-Al,O3-TiO- para la serie SMC [4].
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Serie FV.

Na,0O ALO;

Figura A.14. Diagrama de fases SiO»-Al>O3-Na,O para la serie FV [2].
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K0 ALOy Si0;

K0 : B ALO;

Figura A.15. Diagrama de fases SiO2-Al,03-K,0 para la serie FV [3].

Al 05

3.&'20’ ¢ 25i03 -

Si0; TiO;

Figura A.16. Diagrama de fases SiO2-Al,O3-TiO- para la serie FV [4].
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Anexo B

Difractogramas de las series LGV y LKV.
Serie LGV.
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Figura B.1. Difractogramas de las muestras LGV fabricadas a 1100 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Nph: nefelina; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo [1].
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Figura B.2. Difractogramas de las muestras LGV fabricadas a 1120 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Nph: nefelina; Psh: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo [1].
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Figura B.3. Difractogramas de las muestras LGV fabricadas a 1140 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Nph: nefelina; Psh: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo [1].
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Figura B.4. Difractogramas de las muestras LGV fabricadas a 1160 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Nph: nefelina; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo [1].
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Serie LKV.
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Figura B.5. Difractogramas de las muestras LKV fabricadas a 1120 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Mul: mullita; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Trd:

tridimita [1].
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Figura B.6. Difractogramas de las muestras LKV fabricadas a 1160 °C. An: anortita; Hem:

hematita; Mag: magnetita; Mul: mullita; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Trd:
tridimita [1].
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Figura B.7. Difractogramas de las muestras LKV fabricadas a 1200 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Mul: mullita; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Trd:
tridimita [1].
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Figura B.8. Difractogramas de las muestras LKV fabricadas a 1220 °C. An: anortita; Hem:

hematita; Mag: magnetita; Mul: mullita; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Trd:
tridimita [1].
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Figura B.9. Difractogramas de las muestras LKV fabricadas a 1240 °C. An: anortita; Hem:
hematita; Mag: magnetita; Mul: mullita; Psb: pseudobrookita; Qz: cuarzo; Rt: rutilo; Trd:
tridimita [1].

Referencias del Anexo B.

[1] Whitney D.L., Evans B.W. Abbreviations for names of rock-forming minerals, Am.
Mineral. 95 (2010), 185-187.
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Anexo C
Anadlisis de lixiviados de las series LGV y LKV,

Para el estudio de los resultados obtenidos se tomard como referencia las
recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) para agua potable [1]
aplicables a cada elemento, al ser los limites marcados por éstas los mas restrictivos en
cuanto a lixiviacion. En el caso del fosforo, la OMS no establece limites basados en
consideraciones de riesgo para la salud ni organolépticas, por lo que se tomard como
maximo el valor de eutrofizacion de aguas.

Tabla C.1. Valores limite de los distintos elementos establecidos para agua potable. 1: nivel limite
basado en las recomendaciones de la OMS; 2: nivel de eutrofizacion.

Elemento Referencia (ug/L)
B 2400*
Na 200000*

Al 900!

P 2002
Ca 200000*
Cr 50!
Fe 300!
Mn 100!
Cu 2000*
Pb 10t
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Serie LGV.

Tabla C.2. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LGV cocidas a 1100 °C. ND: por
debajo del limite de deteccidn; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.

1100°C

B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
LGV50/0 83 4059 239 40 3224 932 ND ND* ND* ND
LGV50/5 200 25500 100 60,0 1600 101,3 6,70 040 1,7 0,10
LGV50/10 400 26400 300 62,0 1900 139,2 16,80 0,70 2,7 0,20
LGV60/0 164 4941 293 2,2 2953 3045 1,76 0,22 1,6 0,00
LGV60/5 200 26800 100 57,2 2500 231,7 660 040 21 0,30
LGV60/10 200 30800 200 57,9 2800 1904 7,70 040 16 0,10
LGV70/0 157 4877 254 52 3060 3095 226 0,13 0,0 0,02
LGV70/5 200 35900 200 475 2800 4695 6,20 0,40 3,4 0,10
LGV70/10 200 31200 100 57,4 2600 2332 6,00 030 24 0,10

Tabla C.3. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LGV cocidas a 1120 °C. ND: por
debajo del limite de deteccién; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.

1120 °C

B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
LGV50/0 36 2825 166 2,5 1791 81,2 ND ND* 0,5 ND
LGV50/5 ND* 1948 103 19,8 961 379 0,06 ND* ND* 0,25
LGV50/10 29 1449 65 1,1 848 17,7 0,37 0,08 1,5 0,01
LGV60/0 83 2519 185 1,3 2347 915 ND ND* 0,3 ND
LGV60/5 ND* 1367 73 17,7 624 330 000 ND* 11 0,00
LGV60/10 72 2439 104 44 1159 52 343 0,26 1,7 0,04
LGV70/0 133 3023 257 6,1 2609 1055 ND 0,24 0,2 0,01
LGV70/5 97 2052 141 40,0 1354 86,8 0,00 ND* ND* 0,00
LGV70/10 147 2103 231 344 1708 42,3 0,00 ND* ND* 0,00
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Tabla C.4. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LGV cocidas a 1140 °C. ND: por
debajo del limite de deteccidn; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.

1140°C

B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
LGV50/0 26 1698 80 ND 1172 6,8 ND 008 15 ND
LGV50/5 28 2898 128 91 1152 51 021 0,28 25 0,00
LGV50/10 26 1226 65 1,8 707 55 018 024 08 0,00
LGV60/0 84 2110 118 12,8 1488 21,6 ND ND* 0,2 ND
LGV60/5 94 2597 57 16,9 1235 91 087 004 11 0,00
LGV60/10 34 1270 40 246 957 14 9,15 1,01 2,4 0,09
LGV70/0 199 2233 89 84,6 1320 10,6 ND ND* 09 ND
LGV70/5 124 2236 164 988 9995 211 2,08 1,86 198 0,00
LGV70/10 76 2328 424 96,9 2754 30 035 ND 1,8 0,00

Tabla C.5. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LGV cocidas a 1160 °C. ND: por
debajo del limite de deteccidn; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.

1160 °C

B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
LGV50/0 284 1698 7 152 521 21 326 050 66 015
LGV50/5 25 1229 39 16,6 604 18 0,35 0,28 2,5 0,00
LGV50/10 43 1147 28 33,1 546 0,8 0,03 0,35 6,8 ND*
LGV60/0 449 2241 27 142 537 46 1166 049 126 0,09
LGV60/5 79 1564 56 69,7 763 27 032 012 13 0,01
LGV60/10 54 1130 34 47,4 655 16 0,22 0,25 2,5 ND*
LGV70/0 303 2542 13 452 665 29 516 042 21,8 0,08
LGV70/5 170 2927 188 136,7 3458 19 0,58 ND 4,6 ND*
LGV70/10 105 2604 97 105,6 2323 2,6 0,34 ND 2,8 0,00
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Serie LKV.

Tabla C.6. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LKV cocidas a 1120 °C. ND: por
debajo del limite de deteccidn; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.

1120°C
B Na Al P Ca Cr Fe  Mn Cu Pb
LKV50/0 74 5053 88 73,8 1816 519 ND 0,07 61 ND
LKV50/5 79 3458 6 100,1 298 073 ND 009 04 0,02
LKV50/10 55 1414 19 4,6 382 030 ND 019 10 ND
LKV60/0 44 3103 8 64,0 345 065 ND 033 87 ND
LKV60/5 100 6402 120 80,7 260 6,11 ND 0,01 10,9 ND
LKV60/10 164 4460 49 4,7 887 938 ND 021 31 0,05
LKV70/0 225 7908 117 41,1 1256 1926 ND ND* 03 ND
LKV70/5 591 10055 170 34,1 2863 6,21 ND ND* 16,0 ND
LKV70/10 362 6571 215 27,8 5599 3301 ND ND* 16 0,02

Tabla C.7. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LKV cocidas a 1160 °C. ND: por
debajo del limite de deteccién; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.
1160 °C
B Na Al P Ca Cr Fe  Mn Cu Pb
LKV50/0 44 3256 45 11,7 1344 2,87 ND 013 7,8 ND
LKV50/5 60 4256 60 110,2 665 537 ND 014 59 ND
LKV50/10 39 3483 75 6,3 968 1964 ND 0,04 08 0,05
LKV60/0 100 7286 328 100,7 2078 3521 ND ND* 04 ND
LKV60/5 160 5938 442 96,7 1669 2400 ND ND* 01 ND
LKV60/10 222 6236 138 58,5 2244 1547 ND 0,02 06 ND
LKV70/0 738 11695 323 4565 2142 6,48 ND ND* 72 ND
LKV70/5 792 12556 69 5289 1064 572 ND 005 03 ND
LKV70/10 573 6523 142 1465 2353 2021 ND 002 04 ND
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Tabla C.8. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LKV cocidas a 1200 °C. ND: por
debajo del limite de deteccidn; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.
1200 °C
B Na Al P Ca Cr Fe  Mn Cu Pb
LKV50/0 19 1244 7 13,0 60 040 ND 030 66 ND
LKV50/5 23 1822 17 443 208 051 ND 015 10 ND
LKV50/10 14 1866 41 11,5 398 156 ND 014 14 ND
LKV60/0 37 3740 128 106,0 770 318 ND 001 83 ND
LKV60/5 65 3476 35 58 608 213 ND 001 121 ND
LKV60/10 146 3541 37 336 742 154 ND 0,03 30 0,2
LKV70/0 221 2130 43 4,2 ND 058 ND 000 02 ND
LKV70/5 642 4488 15 68,6 ND 041 ND ND* 06 ND
LKV70/10 1119 5118 83 1216 1160 1,04 ND ND* 53 0,02

Tabla C.9. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LKV cocidas a 1220 °C. ND: por
debajo del limite de deteccion; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.

1220°C
B Na Al P Ca Cr Fe Mn Cu Pb
LKV50/0 7 441 2 ND 62 0,04 ND 0,78 52 ND
5
8

LKV50/5 449 3 ND 218 0,15 ND 050 18 ND
LKV50/10 999 6 ND 28 0,03 ND 035 72 ND
LKV60/0 19 717 25 27,6 447 0,46 ND 022 11 ND
LKV60/5 18 829 20 9,9 496 0,43 ND 016 04 ND
LKV60/10 67 1915 10 30,7 ND 0,50 ND 009 16 ND
LKV70/0 300 5701 119 774 2622 123 0,14 014 47 ND
LKV70/5 1114 9280 490 400,3 608 08 0,71 063 58 0,03
LKV70/10 890 4815 333 2619 1860 1,32 066 0,15 48 0,00
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Tabla C.10. Resultados del analisis de lixiviados de las muestras LKV cocidas a 1240 °C. ND:
por debajo del limite de deteccién; ND*: por debajo del valor para el liquido lixiviante.
1240 °C
B Na Al P Ca Cr Fe. Mn Cu Pb
LKV50/0 7 407 90 ND 452 0,13 ND 1,06 15 ND
LKV50/5 4 461 9 6,0 362 008 ND 080 68 ND
8
1

LKV50/10 726 8 37,6 669 014 ND 053 33 ND
LKV60/0 337 18 19 103 009 026 062 280 0,01
LKV60/5 11 872 15 33,7 429 003 026 055 48 0,00
LKV60/10 45 2810 65 11,4 412 096 256 167 123 0,02

Referencias del Anexo C.

[1] Guidelines for drinking-water quality, World Health Organization, Geneva (CH),
(2011).
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Anexo D

Diagramas de gresificacion de las series LGV y LKV.

Serie LGV.
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Figura D.1. Diagrama de gresificacion de las muestras LGV50. Linea continua: Capacidad de
absorcion de agua (%); Linea discontinua: Contraccidn lineal (%). Negro: LGV50/0; Gris
oscuro: LGV50/5; Gris claro: LGV50/10.
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Figura D.2. Diagrama de gresificacion de las muestras LGV60. Linea continua: Capacidad de
absorcion de agua (%); Linea discontinua: Contraccion lineal (%). Negro: LGV60/0; Gris
oscuro: LGV60/5; Gris claro: LGV60/10.
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Figura D.3. Diagrama de gresificacién de las muestras LGV70. Linea continua: Capacidad de
absorcion de agua (%); Linea discontinua: Contraccion lineal (%). Negro: LGV70/0; Gris
oscuro: LGV70/5; Gris claro: LGV70/10.

Serie LKV.

12 g 12
o""‘J éo
I = ‘g
g 10 %
3 10 3
&= 18 g
= T J f'_.’
et T S
6 2
£ .
3 4 ZE
6 - - X No §

1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240

Temperatura (°C)

Figura D.4. Diagrama de gresificacion de las muestras LKV50. Linea continua: Capacidad de
absorcion de agua (%); Linea discontinua: Contraccion lineal (%). Negro: LKV50/0; Gris
oscuro: LKV50/5; Gris claro: LKV50/10.
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Figura D.5. Diagrama de gresificacién de las muestras LKV60. Linea continua: Capacidad de
absorcion de agua (%); Linea discontinua: Contraccion lineal (%). Negro: LKV60/0; Gris
oscuro; LKV60/5; Gris claro: LKV60/10.
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Figura D.6. Diagrama de gresificacion de las muestras LKV70. Linea continua: Capacidad de
absorcion de agua (%); Linea discontinua: Contraccion lineal (%). Negro: LKV70/0; Gris
oscuro: LKV70/5; Gris claro: LKV70/10.
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