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ABSTRACT

The work presented in this report, "Simulation and valorization of olive-oil-industry
wastes for ceramic manufacturing", is part of the applied research carried out at the
Department of Chemical, Environmental, and Materials Engineering of the University
of Jaén on evaluation and use of biomass resources.

The production of olive oil is one of the most important agro-industries for the
countries of the Mediterranean basin, with Spain being the first world producer of
olive oil. Unlike other producing countries, in Spain the production of olive oil is carried
out mainly following the so-called two-phase extraction system.

The main waste generated during two-phase-extraction olive oil production is a liquid
effluent consisting mostly of water used for washing oil and a semi-solid waste that is
known as “alperujo” (wet olive pomace). In addition, alperujo ash is also produced
when the alperujo is burned in order to generate heat and power in olive-oil-related
industries such as olive mills and cogeneration plants where alperujo is burnt.

The average annual production of olive oil in Spain is around 1.2 million tons. The
material balance applied to the production of olive oil provides mean values of 0.2 t of
oil, 0.8 t of alperujo and 0.10-0.15 t of wash water per ton of olive. Furthermore
alperujo combustion produces relatively large amounts of ash, 0.04 to 0.12 t / t dry
alperujo. All these figures represent a high production of waste with high pollution
potential, which, when handled correctly, can be used to add value and improve the
competitiveness and profitability in the olive sector. For each of these wastes there are
recovery/disposal methods, although there are still several issues related to their
management that need to be addressed.

The fired clay ceramic industry is a sector that consumes a large volume of raw
materials. Other non-clay materials have also been traditionally used in the ceramic
process because of the advantages they can add to the process or product without
having to make major changes.

This research work has been conducted by performing a series of steps to study the
feasibility of using wastes from the olive oil sector in the ceramic industry.

First, the characterization of the ceramic body base employed, RB, was performed.
This body is representative of a mixture of red firing clays used for the manufacture of
high density fired clay according to product standard EN 771-1. Then each waste was
characterized as a ceramic raw material and it was determined whether or not a
pretreatment was necessary. The trial order in the study of wastes has been as follows
(from low to high complexity); oil washing water, alperujo, and alperujo ash.



After waste characterization to assess its potential as pore-forming agents / sintering
promoters, non-plastic/plastic and/or combustible materials, a number of
compositions with added wastes were assessed.

The series of compositions were: (1) replacement of mixing water with oil washing
water, (2) adding alperujo 3%, 6% and 12% (the latter content, after grinding in a
horizontal colloid mill) and (3) adding ash washed by 5% (non-micronized and
micronized) and 10% (non-micronized). Results show that the oil washing water can be
used as such, whereas the alperujo may require a grinding step and the alperujo ashes
require washing to remove the soluble fraction.

The tested compositions were molded in a laboratory extruder and fired in a
laboratory furnace at 1000, 1025 and 1050 °C in all instances with an additional firing
step in a tunnel kiln at 1020°C for compositions with oil washing water and alperujo. To
determine the viability of use and the optimal addition of wastes depending on the
finished product, a number of physical, chemical, and technological properties in the
ceramics obtained were determined.

The use of oil washing water in mixing results in a product of similar or superior
technological properties to that obtained with water, increasing the mechanical
strength of the dry piece by 33% and decreasing the thermal conductivity of the fired
piece by 11%.

Oil washing water can act as a plastic and pore-forming agent. Due to the low dry
residue of oil washing water, the effect on the density of the fired piece is limited. The
optimum addition is the maximum attainable one determined by the extrusion
consistency.

Alperujo can also be a plastic and pore-forming agent. These effects are smaller than
those of the oil washing water, when considered per unit of added dry matter. The
fired pieces formulated with 3% alperujo are similar in density to those made with oil
washing water and are suitable for high-density (HD) fired-clay masonry units. Those
pieces made with more than 3% of alperujo are less dense, and its use for low-density
(LD) fired-clay masonry units is recommended.

The mechanical strength of the fired clay, around 14 N/mm?, in compositions with 6%
and 12% alperujo is high enough to be used in the manufacture of low density masonry
units, although it is less than the value of 19 N/mm?’ obtained using RB body. The
grinding of alperujo for use at 12% yields a suitable grain-size distribution for alperujo.

The alperujo ash required a pretreatment to be used as ceramic raw material. The
applied pretreatment consisted in a two-step water wash. As a result of washing,
leachates enriched in potassium were obtained. Leachates are a potential raw material
for manufacture of fertilizers. Washed alperujo ashes are used as a pore-forming in
ceramics. Furthermore, as a plastic agent these ashes increase the mixing water but
decrease the mechanical strength of dry pieces.

The reduction of the mechanical strength in dry and in fired pieces (up to 4 and 10



N/mmz, respectively), is the main reason limiting the addition of non-micronized
washed ash to 10% of the body. The characteristics of the obtained pieces make these
suitable for low density masonry units. Micronization does not improve the
characteristics of the pieces obtained so it is not recommended to be included in the
pretreatment process.

After the experimental work was completed in the lab, the final stage of this research
involved the simulation in Aspen Plus of the plant that manufactures units with RB
body, excluding the grinding part of the plant.

The goal of this simulation was to study the effect of wastes on the manufacturing
process. For that, seven scenarios concerning the plant feed were considered, (1) RB
(base scenario using RB ceramic body), (2) OOW (RB with oil washing water), (3) OP3
and (4) OP6 (RB body with 3% and 6% alperujo, respectively), (5) WA (RB body with
10% washed alperujo ash), (6) MW (RB body and 23% of mixing water), and (7)
scenario 18CA (ceramic body with 18% calcite instead of 9%, and 21% quartz instead of
the usual 30%). Mixing water in all scenarios is 21% except on stage (6) MW, which is
23%. The operating temperature of the tunnel kiln is 1020°C.

The results of the simulation show that the operation of the dryer is the same provided
that the same mixing water is fed. When mixing water addition is increased, either by
greater molding moisture (MW scenario) or by greater mass flow of body (18CA
scenario), both the flow of drying air and the heat demand at the dryer are increased.
Heat losses in the dryer are about 9%. Concerning the prekiln, the simulation results
show the prekiln works in similar conditions in all scenarios.

In the operation of the kiln, the biggest losses are caused by heat radiation. The
addition of biomass to the body causes a reduction in gas consumption in the
preheating zone of the kiln ranging from 14% (2.9% of the total) for the OOW (body
with oil washing water) to 84% (18 % of the total) for OP6 scenario (body with 6%
alperujo).

Moreover, the higher the content of biomass in the body, the higher the CO, emission
rate is: 0.171, 0.174, 0.182, and 0.193 t CO,/t fired product for RB, OOW, OP3 and OP6
scenarios, respectively. However, the net emission rate is lower because the CO, is
from biomass origin (0.007, 0.022 and 0.044 t CO,/t fired product) representing up to
13% reduction for OP6 scenario, when compared to the RB base case.

Increasing carbonate content from 9% (scenario RB) to 18% (scenario 18CA) has a
greater effect on the CO, emission rate (0.220 t CO,/t fired product) than the
introduction of 6% alperujo (0.193 t CO,/t fired product). In addition, gas consumption
is increased by 2.1% in scenario 18CA with respect to RB scenario.

In the RB, OOW, OP3, OP6 and MW scenarios the content of the main components in
final product is similar. The phases, listed in descending order, are: quartz (30%),
anorthite (27%), sanidine (24%), mullite (12%) and hematite (6.5%). Additionally ash
from oil washing water and ash from alperujo appear also in final product in the OOW
and OP3/0P6 scenarios.



The WA scenario (body with 10% washed ash) resulted in gas consumption similar to
the RB base case. Diopside and calcium phosphate appeared in the composition of
fired pieces as new crystalline phases besides quartz, anorthite, sanidine, mullite and
hematite.

The addition of wastes from the olive oil industry modifies certain characteristics of
the products obtained, as well as operation variables of the plant. The new values for
operation variables are within working ranges. The energy and raw materials savings,
the reduction of CO, emissions, the elimination of pollutant materials and obtaining
products that meet the quality requirements contribute to the potential of using such
waste in ceramic products.
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CAPITULO 1

RESUMEN

El trabajo de investigacion que se presenta en esta Memoria titulado “Simulacion y
valorizacién de residuos de la industria oleicola en la produccion ceramica” forma
parte de la linea de investigacién aplicada que desarrolla el Departamento de
Ingenieria Quimica, Ambiental y de los Materiales de la Universidad de Jaén sobre
Evaluacién y Aprovechamiento de Recursos Biomasicos.

La produccion de aceite de oliva es una de las mas importantes agroindustrias de los
paises de la cuenca mediterranea siendo Espaiia el primer productor mundial de aceite
de oliva. A diferencia de otros paises productores, en Espafia la obtencidn de aceite de
oliva se realiza mayoritariamente siguiendo el sistema de extraccion de dos fases.
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En este sistema los principales residuos que se generan son un efluente liquido
constituido en su mayoria por el agua del lavado de aceite y un residuo semisdlido,
conocido como alperujo. Adicionalmente, se producen cenizas de alperujo en las
propias almazaras, en las plantas de extraccidn de aceite de orujo o en determinadas
plantas de cogeneracién por la combustion de alperujo.

La produccion media anual espafiola de aceite de oliva ronda 1,2 millones de toneladas.
El balance de materia aplicado a la obtencidn de aceite de oliva proporciona unos
valores medios de 0,2 t aceite, 0,8 t alperujo y 0,10-0,15 t de aguas de lavado por
tonelada de aceituna. Ademas la combustion de alperujo produce cantidades
relativamente grandes de cenizas, 0,04-0,12 t/t alperujo seco. Todos estos datos
suponen una elevada produccion de residuos con gran potencial contaminante que
hay que valorizar adecuadamente para mejorar la competitividad y rentabilidad del
sector oleicola. Para estos residuos existen sistemas de valorizacidn/eliminacién, si
bien no se han resuelto todos los problemas de gestidn asociados.

La industria ceramica de arcilla cocida es un sector que consume un elevado volumen
de materias primas. Tradicionalmente se han usado también materias primas no
arcillosas en el proceso ceramico por las ventajas que aportan al proceso y/o al
producto, sin necesidad de hacer cambios importantes en el proceso productivo.

El trabajo de investigacidon se ha planificado mediante la realizaciéon de una serie de
etapas para estudiar la viabilidad de valorizacion de residuos en la industria ceramica.

En primer lugar, se ha realizado la caracterizacién de la pasta cerdmica base empleada,
RB, representativa de una mezcla de arcillas de coccidn roja usada para la fabricaciéon
de piezas de arcilla cocida de alta densidad segin UNE-EN 771-1. Seguidamente se ha
realizado la caracterizacion de cada residuo como materia prima cerdmica y se ha
determinado la necesidad o no de realizar pretratamiento. El orden de ensayo de
menor a mayor complejidad en el estudio de los residuos ha sido agua de lavado de
aceite, alperujo y cenizas de alperujo.

Tras la caracterizacion de los residuos, para evaluar su potencial como agentes
formadores de poros/promotores de la sinterizacion, no plasticos/plésticos y/o
materias combustibles, se han planteado una serie de composiciones con adicidn de
de residuos. Las series de composiciones son: (1) sustitucion del agua de amasado por
agua de lavado de aceite, (2) adicion de alperujo en un 3%, 6% y 12% (en este ultimo
contenido, tras molienda en molino coloidal horizontal) y (3) adicién de cenizas lavadas
en un 5% (sin micronizar y micronizadas) y 10% (sin micronizar). A la vista de los
resultados se observa que el agua de lavado de aceite se puede usar tal cual, el
alperujo puede requerir una molienda y las cenizas de alperujo precisan un lavado para
eliminar la fraccidn soluble.

Las composiciones ensayadas se han moldeado en extrusora de laboratorio y cocido en
horno eléctrico de laboratorio a 1000, 1025 y 1050°C en todos los casos y
adicionalmente en horno tunel a 1020°C para las composiciones con agua de lavado de
aceite y alperujo. Para conocer la viabilidad de uso y las adiciones dptimas de los
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residuos en funcidn del producto acabado se han determinado una serie de
propiedades fisicas, quimicas y tecnoldgicas en las piezas obtenidas.

El uso de agua de lavado de aceite en el amasado permite obtener un producto de
propiedades tecnoldgicas similares o superiores al obtenido mediante amasado con
agua. Asi, con agua de lavado, la resistencia mecdnica de la pieza seca se incrementa
un 33% vy la conductividad térmica de la pieza cocida disminuye un 11%.

El agua de lavado de aceite es un agente plastico y formador de poros. Debido al bajo
residuo seco del agua de lavado, el efecto sobre la densidad absoluta de la pieza cocida
es reducido. La adicién optima es la maxima alcanzable determinada por la
consistencia de extrusion.

El alperujo es igualmente un agente plastico y formador de poros. Estos efectos por
unidad de materia seca afiadida son menores que los del agua de lavado de aceite. Las
piezas cocidas formuladas con el 3% de alperujo son similares en densidad a las
fabricadas con agua de lavado de aceite y son adecuadas para piezas de arcilla cocida
de alta densidad. Aquellas piezas formuladas con mas del 3% de alperujo son menos
densas y se recomienda su uso para productos de baja densidad.

La resistencia mecanica en cocido obtenida, 14 N/mm2 aproximadamente, en las
composiciones con 6% y 12% de alperujo es suficientemente alta para piezas de baja
densidad, si bien es menor que el valor de 19 N/mm2 de la pasta RB. La molienda en
molino coloidal del alperujo para su uso al 12% produce una granulometria adecuada.

Las cenizas de alperujo requieren un pretratamiento para su uso como materia prima
ceramica. El pretratamiento aplicado consiste en un lavado con agua en dos etapas.
Como resultado del lavado se obtienen lixiviados alcalinos ricos en potasio y cenizas
lavadas. Los lixiviados son una materia prima potencial para fabricacion de fertilizantes.
Las cenizas de alperujo lavadas en ceramica son un agente formador de poros. Ademas,
como agente plastico, las cenizas aumentan el agua de amasado pero disminuyen la
resistencia mecdnica en seco.

El efecto que limita el porcentaje de adicion de las cenizas de alperujo sin micronizar
en no mas del 10% a la pasta es la disminucidn de la resistencia mecanica en seco y
sobre todo en cocido a 4 y 10 N/mmz, respectivamente. Las caracteristicas de las
piezas obtenidas hacen que estas sean aptas para piezas de arcilla cocida de baja
densidad. La micronizacién de la ceniza no mejora las caracteristicas de las piezas
obtenidas por lo que no se recomienda incluir este proceso en el pretratamiento.

Después de completar el trabajo experimental en el laboratorio, la etapa final en este
trabajo de investigacién ha consistido en la simulacién con Aspen Plus de la planta que
fabrica piezas con la pasta RB, excluyendo la instalacion de molienda de la planta.

El objetivo de la simulacién es estudiar el efecto de los residuos en el proceso de
fabricacién. Para ello se han contemplado siete escenarios respecto a la alimentacién a
la planta: (1) RB (escenario base con la pasta ceramica RB), (2) OOW (pasta RB con
agua de lavado de aceite), (3) OP3 y (4) OP6 (pasta RB con 3% y 6% de alperujo,
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respectivamente), (5) WA (pasta RB con 10% de cenizas de alperujo lavadas), (6) MW
(pasta ceramica RB y 23 % de agua de amasado) y (7) escenario 18CA (pasta ceramica
con 18% de calcita en lugar del 9% y 21% cuarzo en lugar del usual 30%). El agua de
amasado en todos los escenarios es el 21% excepto en el escenario (6) MW, que es el
23%. La temperatura de operacion del horno es 1020°C.

Los resultados de la simulacion para la operacion del secadero indican que ésta no se
modifica siempre que se alimente la misma agua de amasado. Cuando se incrementa
el agua de amasado bien por mayor humedad de moldeo (escenario MW) o por mayor
caudal masico de pasta (escenario 18CA) se eleva el caudal de aire de secado vy la
demanda de calor en el secadero. Las pérdidas de calor en el secadero son un 9%
aproximadamente. La operacion del prehorno es similar en todos los escenarios.

En la operacién del horno, las mayores pérdidas de calor se producen por radiacion. La
adicién de biomasa a la pasta produce una reduccion del consumo de gas en la zona de
precalentamiento del horno desde el 14% (2,9% del total) para el escenario OOW
(pasta con agua de lavado) hasta el 84% (18% del total) para el escenario OP6 (pasta
con 6% de alperujo).

Por otra parte, a mayor contenido de biomasa en la pasta mayor indice de emision de
C0,: 0,171, 0,174, 0,182, 0,193 t CO,/ t producto cocido para los escenarios RB, OOW,
OP3 y OP6, respectivamente. Sin embargo, el indice de emisidn neto es menor debido
al CO, de origen biomasico, con 0,007, 0,022 y 0,044 t CO,/ t producto cocido, lo que
supone hasta un 13% de reduccidn para el escenario OP6, respecto al escenario RB.

Un aumento del contenido de carbonato del 9% (escenario RB) al 18% (escenario 18CA)
tiene un mayor efecto en el indice de emisién de CO, (0,220 t CO,/t producto cocido)
que la introduccién del 6% de alperujo (0,193 t CO,/ t producto cocido). Ademads, en el
escenario 18CA se incrementa el consumo de gas un 2,1% respecto al escenario RB.

En los escenarios RB, OOW, OP3, OP6 y MW el contenido de los componentes
mayoritarios en las piezas cocidas es similar. Las fases que aparecen en orden
descendente son: cuarzo (30%), anortita (27%), sanidina (24%), mullita (12%) y
hematita (6,5%). Adicionalmente aparecen en las piezas cocidas de los escenarios
OOW y OP3/0P6 cenizas de aguas de lavado y cenizas de alperujo, respectivamente.

El escenario WA (pasta con 10% de cenizas lavadas) proporciona un consumo de gas
similar al escenario RB. En la composicidon de las piezas cocidas del escenario WA
aparecen diopsido y fosfato cdlcico como nuevas fases cristalinas ademas de las fases
cuarzo, anortita, sanidina, mullita y hematita.

La adicion de residuos de la industria oleicola modifica ciertas caracteristicas de los
productos obtenidos y variables de operacion de la planta. Los nuevos valores de las
variables de operacion estan dentro de los rangos de trabajo. El ahorro energético y de
materias primas minerales, la reduccion de emisiones de CO,, la eliminacion de
materiales contaminantes y la obtencién de productos que satisfacen los requisitos de
calidad fomentan la valorizacion de estos residuos en productos ceramicos.



CAPITULO 2

INTRODUCCION

2.1. Aceite e industria oleicola

El aceite de oliva se obtiene de la fruta del olivo, la aceituna, donde representa por
término medio el 15-25% en peso del fruto. Existen diversas denominaciones para los
distintos aceites de oliva segln sus caracteristicas (IOOC -International Olive Qil
Council-, 2013). El aceite de oliva es el aceite procedente Unicamente del fruto del
olivo (Olea europea L.), con exclusidon de los aceites obtenidos por disolventes o por
procedimientos de reesterificacidon y de toda mezcla con aceites de otra naturaleza. Se
comercializara segun las denominaciones y definiciones siguientes:

e Aceites de oliva virgenes: son los obtenidos del fruto del olivo Unicamente
por procedimientos mecanicos o por otros medios fisicos en condiciones
térmicas que no produzcan la alteracion del aceite, que no hayan tenido mas
tratamiento que el lavado, la decantacion, la centrifugacion y el filtrado.
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Los aceites de oliva virgenes aptos para el consumo en la forma en que se
obtienen incluyen:

o Aceite de oliva virgen extra: aceite de oliva virgen cuya acidez libre
expresada en acido oleico es como maximo de 0,8 gramos por 100
gramos y cuyas demads caracteristicas corresponden a las fijadas para
esta categoria.

o Aceite de oliva virgen: aceite de oliva virgen cuya acidez libre
expresada en acido oleico es como maximo de 2 gramos por 100
gramos y cuyas demds caracteristicas corresponden a las fijadas para
esta categoria.

o Aceite de oliva virgen corriente: aceite de oliva virgen cuya acidez libre
expresada en acido oleico es como maximo de 3,3 gramos por 100
gramos y cuyas demads caracteristicas corresponden a las fijadas para
esta categoria.

El aceite de oliva virgen no apto para el consumo en la forma en que se
obtiene es denominado:

o Aceite de oliva virgen lampante: es aquel aceite de oliva virgen cuya
acidez libre expresada en acido oleico es superior a 3,3 gramos por 100
gramos y/o cuyas caracteristicas organolépticas y demas
caracteristicas corresponden a las fijadas para esta categoria.

e Aceite de oliva refinado: aceite de oliva obtenido de los aceites de oliva
virgenes mediante técnicas de refinado que no provoquen ninguna
modificacion de la estructura gliceridica inicial. Su acidez libre expresada en
acido oleico es como maximo de 0,3 gramos por 100 gramos y sus demas
caracteristicas corresponden a las fijadas para esta categoria.

e Aceite de oliva: aceite constituido por la mezcla de aceite de oliva refinado y
de aceites de oliva virgenes aptos para el consumo en la forma en que se
obtienen. Su acidez libre expresada en acido oleico es como maximo de 1
gramo por 100 gramos y sus demads caracteristicas corresponden a las fijadas
para esta categoria.

e Aceite de orujo de oliva: es el aceite obtenido por tratamiento con
disolventes u otros procedimientos fisicos de los orujos de oliva, con
exclusion de los aceites obtenidos por procedimientos de reesterificacion y
de toda mezcla con aceites de otra naturaleza. Se comercializara segun las
denominaciones y definiciones siguientes:

o Aceite de orujo de oliva crudo: aceite de orujo de oliva cuyas
caracteristicas corresponden a las fijadas para esta categoria. Se
destina al refino con vistas al consumo humano o a usos técnicos.

o Aceite de orujo de oliva refinado: aceite obtenido a partir del aceite de
orujo de oliva crudo por técnicas de refinado que no provoquen
ninguna modificacién de la estructura gliceridica inicial. Su acidez libre
expresada en acido oleico es como maximo de 0,3 gramos por 100
gramos y sus demas caracteristicas corresponden a las fijadas para
esta categoria.
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o Aceite de orujo de oliva: aceite constituido por la mezcla de aceite de
orujo de oliva refinado y de aceite de oliva virgen apto para el
consumo en la forma en que se obtiene. Su acidez libre expresada en
acido oleico es como maximo de 1 gramo por 100 gramos y sus demas
caracteristicas corresponden a las fijadas para esta categoria. Esta
mezcla no podra en ninguin caso denominarse "aceite de oliva".

2.1.1. Sistemas de extraccion

La instalacidn industrial donde se obtiene el aceite recibe el nombre de almazara, del
arabe Al-ma’sara, que significa “lugar de exprimir”. Los procedimientos de obtencion
de aceite de oliva han evolucionado a lo largo de la historia. Actualmente coexisten
basicamente tres métodos de obtencidn de aceite de oliva: método tradicional,
sistema de tres fases y sistema de dos fases. El método tradicional se sigue empleando
en un reducido numero de almazaras. En Espafia, el sistema de dos fases es el mas
extendido.

En la Figura 2.1 se comparan los sistemas de obtencidon de aceite de oliva. Las
operaciones iniciales son comunes hasta la operacidén de separacion de fases. En estas
operaciones iniciales (molienda y batido) las diferencias se encuentran en el tipo de
equipos empleados.

LAVADO
DE ACEITUNA

-
/ , \
MOLIENDA MOLIENDA MOLIENDA
DE ACEITUNA DE ACEITUNA DE ACEITUNA
BATIDO BATIDO BATIDO
DELA PASTA DELAPASTA DE LA PASTA
l( k_ Agua \l’
PRENSADO —_— CENTRIFUGACION - CENTRIFUGACION .
DELA PASTA DELA PASTA DELA PASTA =
DECANTACION Agual CENTRIFUGACION CENTRIFUGACION Agual CENTRIFUGACION
CALDO DE PRENSA FASE OLEOSA FASE ACUOSA FASE OLEOSA
Agua de
de lavado
de aceite
ACEITE Agua » ACEITE Agua de vegetaciony ACEITE
DE OLIVA de vegetacicn DEOLIVA Agua de proceso DE OLIVA
SISTEMA TRADICIONAL SISTEMA DE TRES FASES SISTEMA DE DOS FASES

Figura 2.1 Diagrama de flujo de los sistemas de extraccion de aceite de oliva
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Las caracteristicas distintivas de cada sistema son:

e Sistema tradicional: se emplean prensas para la separacion de las fases
liquidas (aceite de oliva y agua de vegetacién) de la fase sdlida (orujo) y
posterior empleo de decantacion y/o centrifugacion para separar la fase
oleosa de la acuosa.

e Sistema de tres fases: empleo de un separador de tres fases y adicion de
agua antes de la centrifugacidn de la pasta.

e Sistema de dos fases: uso de un separador de dos fases.

En todos los sistemas, inicialmente la aceituna se limpia con aire y se lava con agua en
maquinas automaticas, para eliminar la suciedad formada por hojas, tierra, piedras,
etc. que pueda acompaiiar al fruto, Figura 2.2 (Garrido et al., 2006). Posteriormente se
pesan las aceitunas.

Fuente:(Garrido et al., 2006)

Figura 2.2 Equipos de lavado y de pesado de aceituna

Tras el lavado, la molienda tiene por objeto la rotura de los tejidos vegetales que
forman la pulpa de la aceituna para liberar las diminutas gotas de aceite que se
encuentran en la vacuola central de las células. Las diminutas gotas se agregaran mas
tarde unas con otras para formar gotas mas grandes que a su vez formaran una fase
continua. Los equipos empleados en las siguientes operaciones difieren segun el
sistema.

2.1.1.1. Sistema tradicional

Los molinos empleados pueden ser de diferente tipo. Los mds antiguos son de tipo de
rulo, ya sean cénicos o cilindricos, Figura 2.3, y en ellos la molienda la realiza la presién
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y el cizallamiento ejercidos por los rulos, que estan fabricados con piedra granitica o
basaltica.

En Espafia predominan los molinos de piedras troncocdnicas. Estos molinos giran a
unas 12-15 rpm. En cambio, en Italia se usan mas los molinos de piedras cilindricas.

Fuente: (Garrido et al., 2006)
] ¥

Figura 2.3 Molinos de piedras troncoconicas (izquierda) y cilindricas (derecha)

Los molinos mas modernos, de construccion metalica, conocidos como trituradores
pueden utilizarse en el sistema tradicional y ser de varios tipos, pero los mas
extendidos son: de cilindros estriados, de discos dentados y de martillos (Figura 2.4).
En Espafia predominan los molinos de martillos mientras que en Italia ademds de estos
se usan los molinos de discos dentados.

Fuente: (@arrido etal., 2006)

¥ 4 o

Figura 2.4 Vista interior de un molino de martillos

Los molinos de discos dentados giran a menos velocidad que los molinos trituradores y
segun sus fabricantes tienen menor tendencia a producir emulsiones con una mejora
del rendimiento de extraccién. Sin embargo, mecanicamente son menos robustos con
frecuentes roturas de dientes y cambio de los mismos por desgaste.
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Los molinos de martillos constan de una tolva con un tornillo sinfin que alimenta la
camara de molienda. En ella hay alojada una criba cilindrica de chapa perforada
intercambiable en cuyo interior gira una cruceta con tres o cuatro brazos en cuyos
extremos se fijan atornillados los martillos. La criba puede ser fija o bien mévil en cuyo
caso se facilita la descarga de la pasta molida. El material de los elementos empleados
en la molienda suele ser acero al carbono.

El batido, operacidn que sigue a la molienda, tiene por objeto la remocidn de la pasta
de aceituna para conseguir la rotura de los tejidos y la aglomeracidn de las gotas de
aceite. Para ello deben emplearse recipientes adecuados dotados de un mecanismo de
agitacion que sufra el minimo desgaste y que tenga que vencer el maximo par de
torsion.

En el sistema tradicional las batidoras empleadas suele ser de dos tipos seguin su
construccion: verticales (Figura 2.5) y horizontales. Ambas constan de un recipiente
cilindrico. Mientras las batidoras verticales suelen llevar tres ejes provistos de paletas,
uno central y principal y dos exteriores, las batidoras horizontales llevan un solo eje. El
eje de las batidoras es accionado por un motor mediante un motorreductor o con un
juego de engranajes. Las paredes de la batidora forman una camara con tabiques por
la que se hace circular agua caliente para calentar la pasta de forma homogénea. Un
transportador de tornillo alimenta la batidora por su parte alta. La descarga puede ser
manual, semiautomatica o automatica.

Figura 2.5 Batidoras verticales

Cuando se usan molinos de rulos y prensas, la duracion del batido se limita a 10-20
minutos pues con estos equipos no hay tendencia a la formacién de emulsiones.

En algunas ocasiones por diversas razones (variedad y estado de madurez de la
aceituna, presencia de pectinas, heladas y condiciones de cultivo, algunas plagas, etc.)
en el batido se obtienen pastas en las que es dificil extraer el aceite. En estos casos se
emplean algin coadyuvante tecnolégico como el microtalco natural que permite
aumentar el rendimiento industrial de extraccién de aceite. Esta adicidn a la pasta no
modifica los indices analiticos ni las caracteristicas organolépticas del aceite.
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El prensado es la operacién en la que los componentes liquidos (aceite y alpechin) de
la pasta de aceituna, se separan juntos como caldo de prensa de la fase sélida (orujo).
Para ello, la pasta molida y batida, se distribuye sobre capachos que van apilados e
introducidos sobre un eje central soportado en una vagoneta, Figura 2.6. La pila de
capachos con pasta de aceituna lista para ser prensada se conoce como cargo.

Fuente: (Garrido et al., 2006)

Figura 2.6 Vagonetas con capachos

La formacidn del cargo y la operacidn inversa, el descapachado (separacion de la torta
de orujo) puede hacerse desde forma completamente manual hasta de forma
automatica, lo cual requiere maquinas mas complejas aunque menos mano de obra.

Los capachos tienen forma de disco perforado con superficie muy rugosa y con mucha
superficie filtrante. Antiguamente eran de esparto y actualmente de fibras sintéticas,
de fibra de coco o de ambas. Debido a las presiones a las que son sometidos sufren
cierto desgaste. Para la obtencién aceite de calidad deben lavarse periddicamente para
evitar la fermentacién de restos de orujo que retienen entre sucesivos prensados.

Las prensas hidraulicas antiguas tienen una estructura aérea formada por dos puentes
de fundicién con cuatro columnas de acero torneado y una estructura enterrada que
aloja un cilindro y el respectivo pistén hidraulico, Figura 2.7.

Fuente: (Garrido et al., 2006)
o TR

Figura 2.7 Prensas de extraccion de aceite en funcionamiento
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Las prensas modernas tienen estructura de acero laminado y soldado. La vagoneta que
transporte el cargo sirve a su vez de recipiente donde se recoge el caldo de prensa.
Finalizado el prensado, el caldo se conduce hasta los pozuelos de recepcidon previo
paso por tamices vibratorios para separar algunos sélidos finos que contiene.

El prensado se suele realizar a una presién de 120-200 kg/cmzy la extraccion del caldo
de prensa dura unas 1,0-1,5 h. La separacion final del caldo de prensa en aceite y
alpechin se realizaba antiguamente en una bateria de pozuelos de decantacidn, Figura

2.8.
Fuente: (Garrido et al., 2006)

Figura 2.8 Bateria de pozuelos de decantacién

Modernamente se emplean separadoras centrifugas. Una combinacién de éstas con
tres pozuelos de decantacidn es la que rinde los mejores resultados de separacion y de
calidad del aceite. Un pozuelo recibe el caldo de prensa y del mismo se obtienen dos
corrientes: un aceite con restos de agua y un alpechin con aceite. Estas corrientes
alimentan sendas centrifugas de lavado de aceite y agotamiento de alpechin
convenientemente reguladas. Por una parte, las centrifugas producen como corrientes
finales aceite limpio y alpechin agotado y por otra agua oleosa y alpechin que retornan
a los pozuelos de aceite y alpechin, respectivamente.

Con el uso de las centrifugas verticales se evita una mayor aireacion del aceite y un
contacto prolongado del mismo con el alpechin, lo que se traduce en una mayor
calidad del aceite.

2.1.1.2. Sistema continuo de tres fases

En la Figura 2.1 aparecen las operaciones de este sistema. Como en el de dos fases, en
este sistema los diferentes equipos también se combinan modularmente para alcanzar
la capacidad prevista de la instalacidn sin que haya ninguna operacion limitante.

La molienda se realiza habitualmente en molino de martillos en los que es posible
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ajustar el tamano de los fragmentos de aceituna que forman la pasta.

El empleo del molino de martillos puede originar la formacién de emulsiones, por ello,
la operaciéon de batido, Figura 2.9, dura como minimo una hora, mas tiempo que en el
sistema tradicional.

Fuente: (Garrido et al., 2006)
N ek i

Figura 2.9 Batidora horizontal, vista interior

La caracteristica fundamental del sistema de tres fases es el empleo de un separador
centrifugo o decantador de tres fases, Figura 2.10.

Fuente: Flottweg

Descarga de la fase
liquida pesada
por presién

+ +
Descarga de sélidos Descarga de la fase liquida ligera por gravedad

Figura 2.10 Separador centrifugo de tres fases

El separador centrifugo consta de un rotor cilindrico-cénico exterior y un tornillo sin fin
interior con el eje hueco, que giran coaxialmente. La diferencia de velocidad de giro
entre ambos provoca la adhesion de los sélidos a la pared interior del rotor y el
arrastre hacia un extremo por el tornillo sinfin. Las fases oleosa y acuosa forman anillos
concéntricos segun densidad (interior la mas ligera y exterior la mas pesada) y salen
del decantador por diferentes salidas.
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Para un adecuado funcionamiento del decantador es necesario afiadir agua tras el
batido, como se indica en la Figura 2.1. La cantidad de agua necesaria varia segun la
pasta. La relacién optima pasta/agua se determina empiricamente y oscila entre 1:0,7
al:l,2.

En funcidn del tamano del separador, la capacidad de procesamiento de pasta de
aceituna oscila entre 0,5-17,0 t/h.

Las corrientes liquidas que salen del separador de tres fases pueden contener
particulas de pulpa y hueso por lo que se procede a su filtrado normalmente con
tamices vibratorios. La siguiente operacién en este sistema continuo es el lavado de la
fase oleosa para eliminar las impurezas y restos de agua y la recuperacién del aceite de
la fase acuosa. Ambas operaciones, por cuestiones de rapidez y rendimiento se
realizan desde los afios 70 del pasado siglo en centrifugas verticales de platos, Figura
2.11. Mediante un adecuado ajuste, el mismo tipo de centrifuga puede procesar las
dos corrientes por separado. En el lavado de la fase oleosa se afiade una pequefia
cantidad de agua.

Fuente: (Garrido et al., 2006)

Figura 2.11 Centrifugas verticales

El sistema de tres fases presenta una serie de pros y contras en relacién al sistema
tradicional que le precedia en distintos aspectos como calidad y cantidad del aceite
obtenido, coste de la instalacion y de operacién, generacién de residuos, etc.
Seguidamente se citan los pros y contras del sistema de tres fases:

o Obtencion de aceite de mejor calidad que en el sistema tradicional.

o Menor mano de obra.

o Instalacién de menores dimensiones.

o Proceso semicontinuo y automatizado.

. Contras:
o Elevado volumen de agua consumido.
o Elevado volumen de agua residual generado, en torno a 1,2-1,3 I/kg
aceituna.
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2.1.1.3. Sistema continuo de dos fases

El sistema de tres fases presenta ventajas frente al tradicional. Sin embargo, un
inconveniente importante es la necesidad de adicidon de agua caliente a la pasta y el
volumen elevado de vertidos generado. Por ello, a principios de 1992 fabricantes de
magquinaria introdujeron en el mercado equipos capaces de separar el aceite de la
pasta sin necesidad de adicionar agua. Se obtienen dos corrientes o fases, el aceite y
una pasta, llamada alperujo, que contiene la pulpa y el agua de vegetacion, Figura 2.1.

En este sistema, las operaciones y equipos anteriores a la centrifugacion de la pasta
son similares al sistema de tres fases, Figura 2.12, excepto la adicién de agua
mencionada. El separador centrifugo de dos fases se asemeja globalmente al de tres
fases aunque el primero opera a mayores valores de aceleracién centrifuga, g, en
torno a 3000-3600 g frente a 2000-2600 g del separador de tres fases. Estos valores
dependen del diametro del rotor y de su velocidad de giro.

Fuente: Flottweg

\j +
Descarga de sélidos Descarga del liquido por gravedad

Figura 2.12 Separador centrifugo de dos fases

La fase liquida oleosa que sale del separador centrifugo contiene algunos sélidos que
se separan con un tamiz vibratorio y una pequefa fraccion acuosa que se elimina
mediante una pequefia adicién de agua en una centrifuga vertical de platos. El agua de
lavado del aceite es el Unico vertido de este proceso, aparte del agua de lavado de
aceitunas, comun a todos los sistemas.

Frente al sistema de tres fases, el sistema de dos fases tiene las siguientes ventajas e
inconvenientes:
U Ventajas
o Mayor rendimiento de extraccion por formacién de menos emulsiones.
o Mayor calidad del aceite por contener mas polifenoles y o-difenoles que
le dan mayor estabilidad al aceite.
o Escasa produccion de vertidos.
. Inconvenientes:
o Produccién de un residuo, el alperujo, de mas dificil gestion que los
orujos producidos por el sistema de tres fases.
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2.1.2. Almacenamiento de aceite de oliva

El aceite limpio obtenido por cualquier sistema se almacena en la propia almazara,
Figura 2.13, y/o depdsitos reguladores, previo a su envasado. En caso de obtenerse un
aceite no apto para el consumo directo, como el lampante, son necesarias operaciones
adicionales de refinacién y de mezcla. Los materiales y el tamafio de Los recipientes
para el almacenamiento han evolucionado a lo largo del tiempo. Desde vasijas de
barro, depdsitos enterrados recubiertos de azulejos refractarios a modernos depdsitos
de acero inoxidable, con capacidad de hasta 50 t.

Fuente: Herpasur, S.A.

Figura 2.13 Depésitos instalados en una almazara

Para una buena conservacion del aceite durante el almacenamiento, los recipientes
deber reunir una serie de caracteristicas ideales como una temperatura casi constante
de 15-20°C, protecciéon de la luz, aire y olores ademas de prevencién de la
contaminacidn o ataque por el material del recipiente de almacenamiento.

2.1.3. Caracterizacion de residuos de la industria oleicola

Como se ha indicado anteriormente, los tres sistemas de elaboracidn de aceite de oliva
producen diferentes residuos en distinta cantidad. Para una adecuada gestidén y
valorizacién es necesaria su caracterizaciéon. La distincion entre subproductos y
residuos se establece en base a la existencia de alguna caracteristica o atributo en un
material que permita su valorizacidn. Estas caracteristicas pueden ser su poder
calorifico o el uso como materia prima para fabricacion o extraccion de otros
productos.

En la Tabla 2.1 se presenta a modo de resumen los balances de materia y energia
medios de los tres procesos de obtencion de aceite(CAR/PL -Centro de Actividades
Regionales para la Produccién Limpia-, 2000).

En cuanto a los consumos energéticos, el sistema tradicional es el que requiere menos
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energia, si bien es el que precisa mds mano de obra. De los sistemas continuos, el
sistema de dos fases consume menos energia, basicamente por el menor volumen de
pasta a procesar.

Los sistemas tradicional y de tres fases comparten el mismo tipo de residuos. Sin
embargo para el sistema de tres fases son menores la proporcién de aceite en el orujo
y el contenido de materia orgdnica en los alpechines. Ademas, el orujo de tres fases
contiene mayor humedad. Ello se debe, por una parte, al mayor rendimiento
extractivo de aceite del decantador centrifugo frente a las prensas y a la adiccién de
agua previa a la centrifugacion.

Tabla 2.1 Balances de materia y energia en la obtencion de aceite de oliva

SISTEMA | Tradicional 3 Fases 2 Fases | unidad
2 Aceituna 1000 1000 1000 | kg
<OE Materia | Agua lavado aceituna 100-120 100-120 100-120 | |
E Agua afiadida ; 700-1000 S
“| Energia 40-60 90-117 | <90-117 | kWh
Aceite 200 200 200 | kg
Alpechines 400-600 1000-1200 -
(% agua, % aceite) (88%, n.d.) (94%, 1%)
2 Orujo 400-600 500-600 - | kg
% Materia | (% agua, % aceite) (26%, 7%) (40%, 4%)
3 Alperujo - - 800 | kg
(% agua, % aceite) (60%, 3%)
Agua lavado aceite - - 100-150 | |
(% agua, % aceite) (n.d.)

En cambio, el sistema de dos fases presenta en la fase sélida (alperujo) el mayor
contenido de humedad y el menor contenido de aceite. Dadas sus caracteristicas
parecidas, la gestion y el aprovechamiento son similares.

La gestidon y el tratamiento de los cuatro tipos principales de residuos (alpechines,
orujos secos —del sistema tradicional y de tres fases-, alperujo y aguas de lavado de
aceite) en la obtencién de aceite de oliva se realizan de forma integral.

2.1.3.1. Aguade lavado de aceituna

Esta agua es comun a todos los sistemas de extraccion de aceite de oliva y procede de
las lavadoras de aceituna. El agua de lavado de aceituna contiene particulas de polvo y
materias grasas procedentes de los frutos dafiados durante la recoleccién y transporte
a la almazara. El contenido organico es normalmente bajo y su tratamiento es sencillo
mediante filtrado y/o sedimentacién.
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Una composicidn de referencia para este vertido aparece en la Tabla 2.2 (Martinez-
Nieto et al., 2005).

Tabla 2.2 Composicidn tipica y caracteristicas de las aguas de lavado de aceituna

Pardmetro Valor
pH 5,6-6,7
DQO 220-4860 mg/|
DBO; 120-1820 mg/I
Cenizas 0,08-0,53 %
Materia orgdnica 0,10-0,34 %
Sélidos totales 0,18-0,87 %
Sélidos en suspensién 0,005-0,006 %

2.1.3.2. Alpechines

La composicion de los alpechines generados en el sistema tradicional y de tres fases es
muy variable. La composicion depende de multiples factores como tipo de aceituna,
grado de maduracion y proceso de obtencion de aceite.

En la Tabla 2.3 se compara la composicién de los alpechines de los sistemas tradicional
y del sistema de tres fases (CAR/PL -Centro de Actividades Regionales para la
Produccién Limpia-, 2000).

Tabla 2.3 Composicidn de alpechines del sistema tradicional y del sistema de tres fases

Parametro Sistema tradicional Sistema de 3 fases
pH 4,5-5,0 4,7-5,2
DQO 120-130 45-60 g/l
DBOs 90-100 35-41 g/l
Sales minerales 15 5 g/l
Sustancias volatiles 105 55 g/l
Sélidos totales 120 60 g/l
Sélidos en suspension 1 9 g/l
Grasa 0,5-1,0 3-10 g/l

Respecto a la fraccidn organica de los alpechines, los componentes mas abundantes
son los azlcares totales, las sustancias nitrogenadas y los acidos organicos, Tabla 2.4
(CAR/PL -Centro de Actividades Regionales para la Produccién Limpia-, 2000;
Fernandez-Santos et al., 1997).
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Tabla 2.4 Composicién media de la materia organica y mineral de los alpechines

Pardmetro Sistema tradicional Sistema de 3 fases
Azlcares totales 20-80 5-26 g/l
S Sustancias nitrogenadas 5-20 1,7-4 g/l
\a Acidos organicos 5-10 2-4 g/l
5] Polialcoholes 1-5 3-5 g/l
E Pectinas, mucilagos 1,0-1,5 25 g/l
S | polifenoles 1,0-2,4 2,33 g/l
Grasas 0,3-1,0 5-23 g/l
_ Fésforo 500 1200 mg/I
g Potasio 3000 1200 mg/I
€ Calcio 350 120 mg/|
g Magnesio 200 48 mg/!
S | Sodio 450 245 mg/|
Hierro 35 16 mg/I
2.1.3.3. Orujo

La materia sélida de la aceituna una vez extraido el aceite, por el sistema tradicional o
por el sistema de tres fases, forma la mayor parte del orujo, junto con alguna cantidad
de agua de vegetacion y de aceite residual. En la Tabla 2.1 aparecen los contenidos de
humedad y de aceite de los orujos obtenidos por los sistemas anteriores. Al ser
parecidos ambos parametros, la gestion y el aprovechamiento también es similar.

La composicion del orujo seco y desgrasado obtenido por el sistema de tres fases,
junto con el obtenido por el sistema de dos fases, a efectos comparativos, se muestra

en la Tabla 2.5 (Alba, 1997).

Tabla 2.5 Composicidn de orujo y alperujo secos y desgrasados en los sistemas continuos.

Parametro Orujo Alperujo

Azucares solubles 2,2 3,1 g/kg
Glucosa 10,9 68,0 mg/kg

Sacarosa 18,7 20,8 mg/kg

Manitol 425,0 288,6 mg/kg

Nitrégeno proteico 13,4 16,3 g/kg
Nitrégeno no proteico <0,2 <0,2 g/kg
Polifenoles 0,6 0,8 g/kg
Fibra total 186,4 207,2 g/kg
Cenizas 10,3 9,5 g/kg
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El orujo se caracteriza por presentar un menor contenido de azucares solubles,
nitrégeno proteico, polifenoles y fibra total respecto al alperujo. Los compuestos
solubles estan contenidos en gran parte en el alpechin.

2.1.3.4. Alperujo

Debido a las diferencias citadas de composicién quimica y de mayor contenido de
humedad, las caracteristicas del alperujo hacen que su manejo sea diferente al del
orujo (Civantos 1999).

En las almazaras, el transporte interno del alperujo se hace con bombas de piston, de
rotor helicoidal, transportadores helicoidales, etc. y el almacenamiento en tolvas con
descarga provista de valvula de mariposa, a prueba de goteo.

En las extractoras, cuando el alperujo se somete a extraccién de aceite, se requiere
mayor espacio para la recepcion y almacenamiento. Igualmente el proceso de secado,
previo a la extraccidn, se ve afectado. Se recomienda la instalacién de dos secaderos
en serie para salvar las dificultades de un secado dificil consecuencia de Ia
caramelizacion del alperujo por la presencia de azlcares, acidos organicos y elevada
humedad. Posteriormente, en la extraccion se hace necesaria la adicion de hueso de
aceituna para mejorar la circulacién de fluidos (disolvente, miscela y vapor).

Un factor que afecta a las caracteristicas de alperujo es que haya sido sometido a la
operacién de repaso. Esta consiste en una segunda extraccidon del aceite en un
separador centrifugo de dos o de tres fases, de forma inmediata a la primera
extraccion o transcurridos varios dias. El repaso se ve favorecido por altos precios del
aceite o cuando el precio abonado por el alperujo para la extraccion de aceite de orujo
no compensa su transporte a las orujeras. La cantidad y calidad del aceite obtenido en
el repaso depende del tipo de separador empleado y del tiempo transcurrido desde la
primera extraccién. A mayor tiempo de almacenamiento del alperujo, hasta un limite,
normalmente se obtiene mas aceite pero de peor calidad.

Una revision de la caracterizacion fisico-quimica del alperujo ha sido realizada por
(Roig et al., 2006). A titulo de ejemplo, en la Tabla 2.6 aparecen datos relativos a
caracterizacion fisica, contenido de metales alcalinos y alcalinotérreos, metales
pesados y analisis inmediato para muestras de alperujo estudiados por dos autores
(Alburquerque et al., 2004; Madejon et al., 1998).

A diferencia de otros residuos organicos (lodos de aguas residuales y residuos sélidos
urbanos) propuestos para uso agricola, la concentracién de metales pesados en el
alperujo es nula o practicamente inexistente (Madejon et al., 1998). El contenido de
Pb, Cd, Cry Hg es menor de 1 mg/kg.
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Tabla 2.6 Caracterizacion fisico-quimica de dos muestras de alperujo

Parametro (Alburquerque et al., 2004) (Madején et al., 1998)
Humedad 64 71,4 %
pH 5,32 5,19
Conductividad eléctrica 3,42 2,85 dS/m
Materia orgdnica 93,3 94,5 %
C organico totaI/N total 4718 4616
N total 11,4 9,7 g/keg
P 1,2 1,5 g/kg
K 19,8 17,1 g/kg
Ca 4,5 4,0 g/kg
Mg 1,7 0,5 g/kg
Na 0,8 1,0 g/kg
Fe 614 1030 mg/kg
Cu 17 138 mg/kg
Mn 16 13 mg/kg
Zn 21 22 mg/kg
Pb, Cd, Cr, Hg n.d. <1 mg/kg
Lignina 42,6 35 %
Hemicelulosa 35,1 n.d. %
Celulosa 19,4 n.d. %
Lipidos 12,1 8,6 %
Proteinas 7,2 n.d. %
Carbohidratos 9,6 n.d. %
Fenoles 1,4 n.d %

2.1.3.5. Aguade lavado de aceite

En los sistemas continuos se afiade agua caliente durante la centrifugacién de aceite
para su limpieza. El volumen de agua afiadida oscila entre el 15 y 50 % del aceite
lavado.

Las aguas de lavado son la mezcla del agua afiadida y de los residuos que contiene el
aceite procedente de los separadores centrifugos horizontales, ya sea de tres o de dos
fases. En el caso del sistema de tres fases, las aguas de lavado de aceite se mezclan con
la fase acuosa del separador de tres fases formando parte del alpechin. Para almazaras
con sistemas de dos fases, las aguas de lavado de aceite constituyen el Unico vertido
importante existente.

Los valores tipicos de composicién y caracteristicas para el agua de lavado de aceite
aparecen en la Tabla 2.7 (Borja et al., 2006).
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Tabla 2.7 Composicidn tipica y caracteristicas de las aguas de lavado de aceite

Pardmetro Valor
pH 5,1-5,7
DQO 2860-12080 mg/I
DBOs 460-920 mg/|
Cenizas 0,05-0,10 %
Materia organica 0,10-1,42 %
Solidos totales 0,15-1,47 %
Sélidos suspension - %

2.1.4. Gestion de residuos de la industria oleicola

Dado el elevado volumen de residuos generados en la obtencién de aceite de oliva en
cualquiera de los sistemas (Tabla 2.1), las alternativas de gestion deben ser capaces de
tratar un volumen grande de material que elimine aquellas caracteristicas del residuo
perjudiciales para el medio ambiente o beneficie los atributos con valor econdmico del
residuo.

Numerosos estudios proponen alternativas de gestién para la eliminacién y/o
aprovechamiento de los residuos de la industria oleicola asi como existen diversas
revisiones bibliograficas al respecto (Borja et al. 2006; Roig et al. 2006; Niaounakis &
Halvadakis 2006; Arvanitoyannis et al. 2007; Arvanitoyannis & Kassaveti 2008;
Stamatakis 2010).

Seguidamente se examinan para cada uno de los residuos las alternativas de gestion
mas destacables.

2.1.4.1. Aguade lavado de aceituna

El agua de lavado de aceituna es de todos los efluentes liquidos de las almazaras el que
tiene menor poder contaminante. Una posible aplicacidn para esta agua es su envio a
balsas para su posterior uso en riego, una vez decantados los sdlidos.

No obstante, al menos en Andalucia el uso directo no estd permitido. Asi para la
campanfa 2006, por Resolucién de la Confederacion Hidrografica del Guadalquivir, el
agua destinada a riego debia cumplir como minimo los siguientes requisitos: pH = 6-9,
s6lidos en suspensién < 500 mg/l y DQO < 1000 mg/I.

Un estudio de tratamientos para los residuos de la industria oleicola (Borja et al., 2006)
se ha realizado en profundidad en el Instituto de la Grasa (CSIC). En el caso de las
aguas de lavado de aceituna se ha investigado tanto la digestidon aerobia (Borja et al.,
1995b) como la anaerobia (Borja etal.,, 1998). En la digestién aerobia en tanque
agitado sin recirculacién, realizada a 14 y 28°C, con tiempos de retencion hidraulica de
6 a 30 h se redujo la DQO inicial (3025 mg/l) en mas de un 93% para la temperatura de
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28°Cy 6 h de tiempo de retencién y 67% para 14°C y el mismo tiempo de retencidn. En
el estudio de digestién anaerobia con biomasa inmovilizada sobre sepiolita, 35°C de
temperatura, se obtuvieron reducciones de la DQO de 50%-90% para DQO iniciales de
1500-4500 mg/l y tiempos de retencion hidraulica de 1,25-4,5 dias. Otro estudio puso
de manifiesto la influencia del grado de maduracion de la aceituna en la eficacia de la
depuracién anaerobia (Borja et al., 1994).

Ademas de los tratamientos bioldgicos, otros autores han propuesto un método de
tratamiento sencillo, basado en la oxidacion con permanganato potasico, para
producir agua apta para uso agricola(Martinez-Nieto et al., 2005). Las aguas de lavado
de aceituna cumplen por general los requisitos para su destino a riego.

2.1.4.2. Alpechines

La prohibicién del vertido a los caudales publicos de alpechines, realizado hasta la
década de los 80 del pasado siglo, supuso la propuesta y puesta en marcha de diversas
alternativas para la eliminacion o aprovechamiento de los alpechines. Las principales
aplicaciones de alpechines, las destinadas a su utilizacién en agricultura, requieren la
eliminacién de su fitotoxicidad. A continuacién de citan las principales alternativas
propuestas: evaporacidon, uso para riego, tratamientos fisicoquimicos 'y
transformaciones biotecnoldgicas (Roig et al., 2006).

2.1.4.2.1. Evaporacion

La evaporacion es posible gracias a las condiciones climaticas mediterraneas. La
velocidad de evaporacién es similar a la del agua pues aunque los sélidos y aceites
contenidos hacen disminuir la evaporacion, el color oscuro de los alpechines aumenta
la absorcién de la radiacién solar. Sin embargo, la eliminacién de alpechines por
evaporacion necesita grandes extensiones para balsas donde la profundidad del
alpechin no debe superar 150 cm, se producen malos olores y filtraciones en el terreno
y proliferacion de insectos. Los malos olores se pueden minimizar disminuyendo la
profundidad de la balsa para evitar fermentaciones y las filtraciones mediante un
adecuado estudio geotécnico.

Las balsas de evaporacion también se usan para la eliminacién de las aguas de lavado
de aceituna, de los aceites y de las instalaciones del sistema de extraccién de dos fases,
aunque en este caso se necesita una superficie muy pequefia.

Los lodos residuales de la evaporacion de alpechines se pueden eliminar en vertedero,
valorizar mediante su compostaje (Paredes et al., 2000), aprovechar su poder calorifico
mediante mezcla con hueso de aceituna (Vitolo et al., 1999) o emplear como aditivo en
la formulacion de materiales de construccidn a base de cemento (Hytiris et al., 2004).

2.1.4.2.2. Uso para riego

El uso directo de alpechines para riego ha sido objeto de diversas investigaciones
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aunque tanto con efectos tanto positivos debido a su potencial movilizador de iones y
a su alta concentracidon de nutrientes, particularmente potasio, como con efectos
negativos por su bajo pH, alto contenido mineral y presencia de compuestos
fitotoxicos (Barbera et al., 2013).

Se ha observado también la reduccion de movilidad de ciertos herbicidas en el suelo
(Cox et al., 2004) y la aparicidn de necrosis en hojas de cultivos de trigo (Rinaldi et al.,
2003).

Por otra parte, los alpechines presentan elevada actividad antimicrobiana frente a
ciertos patogenos, como Rhizoctonia solani (Kotsou et al., 2004).

Los suelos mas adecuados para el riego son los de reaccién alcalina, ricos en
carbonatos, de este modo se neutralizan los acidos grasos volatiles. Tras el riego, para
la siguiente cosecha se debe aumentar el abono nitrogenado para enmendar la
inmovilizacidon temporal del nitrégeno inorganico debido a la alta relacién de C/N de
alpechines (Civantos 1999). En cualquier caso, después del cuarto afio de riego es
necesario realizar un seguimiento del suelo mediante analisis debido a un incremento
importante de potasio y cambio de salinidad en el suelo.

2.1.4.2.3. Tratamientos fisico-quimicos

Los compuestos organicos disueltos de los alpechines se pueden destruir, coagular o
precipitar mediante la adicidon de compuestos quimicos. Se ha propuesto el empleo de
hidréxido calcico junto con sulfato de aluminio para reducir la demanda quimica de
oxigeno en los alpechines hasta un 20-30 % de los valores iniciales (Tsonis et al., 1989).
Otra alternativa mds econdmica para tratar alpechines es el uso de éxido de calcio
(Aktas et al., 2001).

Por otra parte, se desarrollado un proceso para separar la materia organica de
alpechines mediante floculacion con polielectrolitos comerciales. Se obtiene por un
lado agua para riego y por otro una fraccion sélida que mezclada con otros residuos
agricolas sirve para fabricar compost (Garcia-Gémez et al., 2003; Negro y Solano,
1996).

2.1.4.2.4. Procesos biotecnoldgicos

Se ha estudiado el tratamiento aerdbico con microorganismos para reducir la carga
contaminante de alpechines. El microorganismo puede ser tanto hongos Pleurotus
ostreatus, Bacillus pumilus, una levadura Yarrowia lipolytica, (Ramos-Cormenzana
et al., 1996; Scioli y Vollaro, 1997; Tomati et al., 1991) o microalgas (Hodaifa, 2004).

La bacteria Azotobacter vinelandii ha sido cultivada en alpechines y el efluente
resultante se ha aplicado a suelos (Ehaliotis et al., 1999; Piperidou et al., 2000).

Los métodos anteriores adolecen de ser procesos lentos, que necesitan operar con
grandes volumenes, por lo que no suelen usarse a escala industrial.
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Dadas las dificultades tanto del tratamiento quimico como del bioldgico, una
alternativa estudiada es el compostaje de alpechines para lo cual se absorben estos
sobre un sustrato adecuado como son los residuos lignoceluldsicos. El alpechin con la
paja de trigo, tras el compostaje, producen un sustrato con elevado contenido de
humus y sin efectos fitotdxicos (Tomati et al., 1995). El proceso de compostaje usando
alpechines, en cuanto a evolucién de contenido de materia organica y nitrégeno, ha
sido estudiado con otros sustratos (Paredes et al., 2000).

Los efectos similares y a veces superiores a otros fertilizantes del compost obtenido a
partir de alpechines y diversos sustratos han sido evidenciados por estudios de varios
autores (Cegarra et al., 1996; Tomati et al., 1996).

La digestidon anaerobia de alpechines, proceso con destruccién de moléculas organicas,
permite potencialmente la produccion de biogas con formacion de metano y didxido
de carbono (Borja et al., 1993b), a la vez que un efluente para riego (Marques, 2001).
La dificultad mayor en la digestion es la inhibicidon de las bacterias metanogénicas por
los compuestos fendlicos y la acidez de alpechines (Hamdi, 1996). En cualquier caso, es
necesaria una etapa de pretratamiento a la digestidn anaerobia para eliminar los
compuestos inhibidores, la sedimentacion/filtracion puede ser una de ellas (Filidei
etal.,, 2003). Los filtros anaerobios de flujo ascendente, siempre con un
pretratamiento de alpechines, son equipos adecuados para la depuracion (Azbar et al.,
2004). La reduccién adicional de la DQO del efluente de la digestién anaerdbica se
consigue con un tratamiento aerobio hasta valores menores de aproximadamente
400-500 ppm(Calvo-Fernandez, 2013). Posteriormente con objeto de eliminar la
coloracién y reducir la DQO hasta valores de unas 200 ppm se aplica un tratamiento
fisico-quimico.

Se han examinado otros métodos de tratamiento de alpechines como: dsmosis inversa
(Amirante y Di Renzo, 1991), electrocoagulacién (Adhoum y Monser, 2004) y
degradacidn fotoquimica de fenoles (Cermola et al., 2004).

Algunos compuestos contenidos en los alpechines pueden ser de interés para las
industrias cosmética y farmacéutica. Los compuestos de mayor valor comercial son
tirosol, hidroxitirosol y oleoeuropeina. Se ha propuesto un sistema de
centrifugacion/ultrafiltracion para separar simultdneamente compuestos tiles
(azUcares, lipidos, polifenoles) y reducir la carga contaminante (Turano et al., 2002).
Una propuesta de obtenciéon de compuestos antioxidantes de elevada pureza para uso
farmacéutico es un biorreactor (Briante et al., 2004).

Los ultimos estudios sobre alpechin recogidos en revisiones recientes (Dermeche et al.,
2013; Romero-Garcia etal., 2014) se centran en la extraccion de productos en él
contenidos para diversas aplicaciones y en la produccion de materias combustibles. De
este modo, a partir de alpechin se han obtenido polifenoles y agua reutilizable
(Cassano et al., 2013), se producen extractos purificados con potencial antioxidante
(He et al., 2012) y enzimas (Brozzoli et al., 2009). Como combustibles se ha conseguido
la produccion de hidrégeno (Scoma et al., 2013) y etanol (Massadeh y Modallal, 2008;
Sarris et al., 2013).

25



Simulacion y valorizacion de residuos de la industria oleicola en la produccién cerdmica

2.1.4.3. Orujo

El uso tradicional del orujo ha sido su empleo como fuente de aceite de orujo y tras la
extraccion del aceite como combustible para la produccién de calor en las propias
plantas extractoras y/o en las almazaras. El orujo extractado es una muy buena
alternativa a otros combustibles como carbdn, gasoil o gas natural. El poder calorifico
del orujo se sitda en el intervalo 12,5-21,0 MJ/kg y el contenido de azufre es solo 0,05-
0,10 % (Atimtay y Topal, 2004). Una de las desventajas del orujo como combustible es
su alto contenido en cenizas, de forma que a nivel industrial, solo se puede utilizar en
instalaciones equipadas con colectores de polvo, dotadas de tratamiento de humos y
gue puedan gestionar las cenizas producidas, todo lo cual encarece el uso del orujo
como combustible.

2.1.4.4. Alperujo

La valorizacion del alperujo puede realizarse mediante diversos procesos que permitan
obtener rentabilidad a través de valorizacién material, energética y/o de ambos tipos,
a la vez que se elimina la carga contaminante de este residuo.

De manera andloga al alpechin, se ha ensayado el uso de alperujo aplicado
directamente a suelos de cultivo, fundamentalmente por el alto contenido de potasio y
de materia orgdnica, bajo coste, escaso transporte entre puntos de generacidn y zonas
de aplicacion y gran disponibilidad. Si bien la fitotoxicidad del alperujo es menor que la
de alpechines, aparecen problemas de desequilibrios en los suelos por la elevada
relacion de C/N en el alperujo, véase Tabla 2.6. Para tratar de evitar este problema,
una opcion es la adicidn de nitrégeno inorganico al alperujo, que a su vez aumenta la
disponibilidad de potasio en el suelo (Ordofiez etal.,, 1999). Sin embargo, se ha
constatado que la mineralizacion del alperujo depende en gran medida del tipo de
suelo, pudiendo ser inhibida en suelo acidos (Saviozzi et al., 2001).

Al igual que el orujo, el alperujo puede someterse a un proceso de secado y extraccion
del aceite residual con disolventes. El elevado contenido de humedad y los azlcares
que contiene el alperujo provocan una serie de problemas durante el secado del
mismo que tuvieron que investigarse inicialmente (Arjona etal.,, 1999).
Posteriormente, se propuso el disefio y se analizd la viabilidad econdmica de un
secadero rotatorio industrial (Krokida et al., 2002). La automatizacion del secadero
rotatorio también ha sido objeto de estudios (Arjona et al., 2005; Rubio et al., 2000). La
rentabilidad de la extraccion del aceite con disolventes depende la evolucion de los
costes energéticos de secado y del precio de venta del aceite extraido que después ha
de refinarse y comercializarse como aceite de orujo. Por ello, se han buscado diversas
alternativas diferentes a la extraccion de aceite.

La valorizacién energética del alperujo puede realizarse con un secado parcial sin
extraccion posterior de aceite o con secado casi completo y tras la extraccion del
aceite con disolventes. En el secado parcial se suele trabajar en cogeneracion: de calor
(para el secado parcial) y de electricidad (para su comercializacidn). En esta opcidn, la
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mayor parte del calor obtenido es utilizado para el secado del alperujo fresco, por lo
que la recuperacion neta de energia no es muy alta (Azbar et al., 2004). Con el secado
completo y tras la extraccién de aceite se obtiene un combustible, con un poder
calorifico en torno a 400 kcal/kg, muy Gtil en almazaras y en calderas para calefaccion.

En la valorizacion energética del alperujo, una via abierta de estudio es la gasificacién
en la que se obtiene un gas sintético mezcla de CO e H, y cenizas como residuo
(Fernandez-Pereira et al., 2011; Jurado et al., 2003). La mezcla gaseosa se puede usar
como materia prima para la sintesis de productos tan importantes como metanol y
amoniaco.

El alperujo se puede someter a diversos procesos biotecnoldgicas que se segun las
condiciones conducen a diferentes productos. Los principales procesos son digestion
anaerobia, fermentacion en estado sdlido y compostaje. Estos procesos tienen en
comun la reduccién del volumen de subproducto, su estabilizacién y la consecucién de
un producto de mayor valor afadido.

Mediante la digestién anaerobia del alperujo se obtiene biogas (mezcla de CO, y CH,)
utilizable como combustible y una materia sélida parcialmente estabilizada con uso
agricola. En pruebas de digestion anaerobia se ha conseguido un biogas con hasta un
75-80% de CH, (Tekin y Dalgic, 2000). La reproducibilidad del proceso de produccién de
metano, con variaciones dentro del 10%, ha sido comprobada en experimentos de
digestion anaerdbica mesofilica (Borja et al., 2003). Al igual que en otros procesos de
depuracion, el factor limitante es el alto contenido de polifenoles.

Con la fermentacion en estado sélido del alperujo es posible obtener productos para
alimentacion animal (Molina-Alcaide y Nefzaoui, 1996) aunque un inconveniente es su
alta proporcion de fibras de baja digestibilidad y baja concentracién de proteinas,
recuérdese la alta proporcion C/N. Se ha recomendado el uso de suplementos de
proteinas, en particular lisina (Molina-Alcaide et al., 2003).

El compostaje del alperujo constituye una alternativa prometedora de gestion. Sin
embargo en compostaje Unicamente de alperujo presenta una serie de problemas por
su consistencia semisdlida, que puede resolverse cuando se agregan otros materiales
como paja (Madejon et al., 1998), residuo de algodon (Cegarra et al., 2000) o virutas
de corteza (Filippi et al., 2002). Otra dificultad que surge durante el compostaje es el
uso para el mismo del sistema de ventilacion forzada, que provoca la formacion de
agregados en la proximidad de canalizaciones preferenciales (Cayuela et al., 2004).
Frente a la ventilacidon forzada se recomienda el volteo mecdnico como proceso de
aireacion (Baeta-Hall et al., 2005). Finalmente, otra dificultad durante del proceso de
co-compostaje el elevado pH que se alcanza, para lo cual se ha propuesto la adicién de
azufre elemental para controlar el pH (Roig et al., 2004) para la produccién de compost
destinado a la agricultura ecoldgica.

Con el co-compostaje del alperujo se obtiene un producto no fitotéxico, con elevado
contenido de nutrientes minerales y con una tecnologia de bajo coste.
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La extraccion de aquellos productos contenidos en el alperujo que por su valor y/o
concentracion hacen potencialmente rentable su extraccidon es otra opcion. Los
compuestos de mayor interés se reinen en dos grupos: las pectinas y los polifenoles.
Las pectinas, hidrocoloides naturales, se usan ampliamente en la industria alimentaria
como agentes estabilizantes, emulsionantes y gelificantes. Algunos datos positivos se
han obtenido para la viabilidad econdmica de extraccion de pectinas del alperujo
(Cardoso et al., 2003). En cuanto a los polifenoles el alperujo contiene el 98 % de los
polifenoles del fruto e hidroxitirosol, tirosol, oleuropeina y acido caféico son los
principales compuestos (Obied et al., 2005). Diversos estudios han demostrado la
actividad antioxidante, antimicrobiana, antihipertensiva, anticancerigena y
cardioprotectora de estos compuestos con interés para las industrias farmacéutica,
cosmética y alimentaria. Los métodos de extraccion de los compuestos se han
mejorado mediante nuevas tecnologias (Boucid et al., 2005; Fernandez-Bolaios et al.,
2002).

Por otra parte, se ha propuesto un método integrado para la gestion de los residuos de
la industria oleicola con la extraccion de compuestos valiosos, la purificacion de las
aguas residuales y el compostaje de los residuos sélidos (Vlyssides et al., 2004).

Al igual que para el alpechin, las mas recientes investigaciones en el aprovechamiento
del alperujo se centran principalmente en la extraccién de compuestos fendlicos (Lafka
et al,, 2011) y la produccion de biocombustibles como biometano (Rincén et al., 2009),
biohidrégeno (Koutrouli et al., 2009) y bioetanol (Cannella et al., 2010; Georgieva y
Ahring, 2007; Haagensen et al., 2009). Ademas se continlan con los estudios del
compostaje de alperujo y aplicacion directa del alperujo y de su compost al suelo
(Federici et al., 2011; Proietti et al., 2015).

2.1.4.5. Aguade lavado de aceite

El tratamiento de depuracién del agua de lavado de aceite puede realizarse mediante
procesos bioldgicos y/o quimicos. Diversos estudios han puesto de manifiesto la
viabilidad de los tratamientos aerobios en tanque agitado (Borja etal., 1995a) y
anaerobios (Borja etal., 1993a) del agua de lavado de aceite. En los tratamientos
aerobios se consiguid reducir la DQQ de alimentacién inicial del intervalo 700-2200
mg/| hasta valores menores del 93 % para tiempos de retencidn hidrdulica de 8-10 h y
21°C de temperatura de operacion. En los tratamientos anaerobios, con la biomasa
inmovilizada sobre sepiolita, una temperatura de 35°C y unos tiempos de retencién
hidraulica de 1,1-5,0 dias, la DQO inicial (3500 mg/l) se redujo en mas del 92 % en
todos los casos.

Igualmente existen estudios a escala de laboratorio de digestidon anaerobia de mezclas
de agua de lavado de aceituna y agua de lavado de aceite con biomasa suspendida
tanto libremente como inmovilizada en diversos soportes (Raposo et al., 2005, 2004,
2003).

En estos estudios se ha evidenciado la digestion anaerobia bajo condiciones
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inhibitorias y un mejor funcionamiento del reactor con biomasa inmovilizada. En
general, para efluentes con cargas organicas contaminantes de medias a altas, la
digestion anaerobia presenta una serie de ventajas frente a la digestién aerobia: 1)
mayor nivel de depuracién para altas cargas contaminantes, 2) menor nivel de
nutrientes necesario, 3) pequefias cantidades de exceso de lodos producido y 4)
generacion de biogas combustible. La produccién de biogas puede reducir los costes
de operacién cuando se compara con procesos fisicos, fisico-quimicos o con la
digestidn aerobia.

2.1.5. Aspectos legales de la gestion de residuos de la industria oleicola

A nivel europeo no existen disposiciones especificas sobre la gestion de los residuos de
la industria oleicola (MORE, 2009). Cada estado miembro debe desarrollar su
legislacion nacional que debe estar en concordancia con la legislacion europea, que al
estar en su mayoria en forma de directivas, permite a los estados adoptar y aplicar
medidas complementarias. Consecuencia de lo anterior, la legislacién en esta materia
de los principales paises productores de aceite, Espaia, Italia, Grecia y Portugal, difiere
muy a menudo mucho entre si (Inglezakis etal.,, 2012). Se hace necesario la
introduccién de normas internacionales para imponer una estrategia Unica en la
gestion de estos residuos (MORE, 2009).

En Espafia durante los ultimos 45 afios ha existido un cambio importante en los
residuos generados en la industria oleicola y en su gestidn. Tras la introduccion del
sistema de tres fases en la década de los 70 del siglo pasado, se comenzo a generar un
importante volumen de alpechin que contaminaba suelos y cursos de agua
superficiales. En el afio 1981 el gobierno espafiol adopté medidas legales para prohibir
el vertido de alpechin a los rios. Se subvenciond la construccién de balsas, del orden
del millar, para el almacenamiento y posterior evaporacion de los alpechines
(Kapellakis et al., 2008). El efecto de estas medidas fue la mejora notable de la calidad
de las aguas de los rios. Posteriormente, en los afios 1991-1992, el cambio al sistema
de dos fases produjo una reduccién del volumen de efluentes liquidos, pero un
aumento de los sélidos.

En Espafia, una orden ministerial del Ministerio de Medio Ambiente de 19 de febrero
de 2002, OM MAM 304/2002, regula las operaciones de valorizacion y eliminacién de
residuos a la vez que publica la lista de residuos. Los residuos directos de la obtencién
de aceite de oliva quedan bajo el cddigo 0203. Alpechines, aguas de lavado de aceite y
alperujo son considerados no peligrosos y como productos secundarios se trata de
encontrar su valorizacidn para tratar de evitar contaminacidn de suelos y aguas.

En Andalucia, la comunidad espafiola primera productora de aceite de oliva, la Junta
de Andalucia ha regulado el uso de los efluentes de las almazaras, como fertilizantes
de suelos, mediante el Decreto 4/2011 del 11 de enero de 2012, que da cumplimiento
a la prevision de la Ley 9/2010 del 30 de Julio de Aguas de Andalucia y el articulo 5 de
la Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 19 de Noviembre.
Mas tarde, la Orden de 18 de Febrero de 2011 de la Consejeria de Agricultura y Pesca
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dicté las disposiciones que regulan el procedimiento administrativo y los criterios
técnicos y econdmicos que regulan el empleo de estos efluentes como fertilizante
agricola.

Algunos puntos a resefiar del Decreto 4/2011 son los siguientes:

1. El volumen de efluentes a aplicar en el suelo agricola en ningln caso
superara la cantidad de 50 metros cubicos por hectarea y ano.

2. Las aplicaciones deberdn realizarse de tal manera que no produzcan
escorrentias superficiales, lixiviaciones, ni invasiones del nivel fredtico del
suelo.

3. La aplicacién sobre el terreno de los efluentes se hard respetando las
siguientes areas de exclusion:

a) Las situadas a menos de 500 metros con respecto a nucleos urbanos.

b) La zona de policia de 100 metros respecto al Dominio Publico Hidraulico,
definida en el articulo 6.2.b) del Reglamento de Dominio Publico Hidraulico,
aprobado por el Real Decreto 849/1986, de 11 de abril.

c) La zona de servidumbre de proteccidon de 100 metros respecto al Dominio
Publico Maritimo Terrestre, definido en el articulo 23.1 de la Ley 22/1988, de
28 de julio, de Costas.

Las almazaras y las plantas de tratamiento de efluentes liquidos estan sujetas a la
normativa espafiola que regula diversos aspectos. La mayoria de las almazaras envian
sus efluentes liquidos a balsas para su evaporacién. Para valorar un tratamiento de
depuracién como efectivo se deben considerar unos parametros con unos valores
limite a cumplir. EI Reglamento de Dominio Publico Hidraulico, RD 849/86 de 11 de
abril, indica en su Anexo IV ciertos limites de emision para los efluentes tratados. La
legislacion relativa al vertido de aguas residuales al mar, directamente o a través de
aguas continentales, viene regulada por el RD 258/1989 de 10 de Marzo. Este decreto
fija los limites de emisién para cada planta industrial de manera especifica.
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2.2. Industria ceramica

2.2.1. Origenes histdricos y caracteristicas de la cerdmica

La palabra ceramica (derivada del griego kepapikog keramikos, "tierra cocida”) designa
el arte de fabricar vasijas y otros objetos de barro, loza y porcelana.

Los hallazgos mas antiguos de objetos de ceramica proceden de Japdn y datan de
entre 9000 y 8000 afios a. C. Hacia 4000 afios a. C. ya se usaba ladrillos para la
construccidon de palacios, fortificaciones y torres en templos. En Egipto se usaban
platos ceramicos esmaltados para la decoracion de paredes en las pirdmides 2600 afios
a. C. La difusion en gran parte de Europa hace mas de 2000 afios de la técnica de
fabricacién de ladrillos se debe a los romanos. En China la técnica de fabricacién de
porcelana se conoce desde 1000 afios a. C.

Por extension, ceramica (productos ceramicos) se usa para aquellos productos
fabricados a partir de materiales inorganicos, que pueden contener algo de materia
organica y no formados por componentes metalicos que se consolidan mediante un
proceso de coccion. Actualmente las materias primas para ceramica no se limitan a las
arcillas y son muy variadas pudiendo contener una fraccion muy pequefia o incluso
nula de arcilla. La cerdamica puede ser esmaltada o sin esmaltar y ser porosa o
vitrificada.

La consolidacidon de la cerdmica obtenida mediante la coccidon, proceso dependiente
del tiempo y la temperatura, se debe a la destrucciéon de las fases minerales de las
materias primas y a la formacidn de nuevas fases minerales y fases vitreas.

La caracterizacion de una ceramica, en funcion de su aplicacion, se puede realizar
mediante propiedades como resistencia mecanica, resistencia a la abrasion,
durabilidad (frente a agentes como hielo, atmdsferas corrosivas, acidos, liquidos
fundidos, etc.) resistencia al calor y fuego, porosidad, aislamiento al ruido, dilatacién
térmica, expansion por humedad, etc.

Las etapas del proceso de fabricacién cerdmica son independientes en gran medida de
las materias y productos fabricados y se diferencian en la tecnologia empleada. La
secuencia de etapas, se muestra en la Figura 2.14: extraccion y transporte a planta de
materias primas, preparacion de las mismas, moldeo, tratamiento superficial, secado,
tratamiento superficial, coccion y tratamiento superficial final. En ciertos tipos de
productos algunos o todos los tratamientos superficiales pueden no requerirse.
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Fuente:(European Commision, 2007)
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Figura 2.14 Etapas de fabricacion de productos ceramicos

2.2.2. Sectores ceramicos y distribucion geogrdfica

La industria ceramica puede dividirse en los siguientes sectores principales segun el
tipo de producto fabricado.
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piezas de arcilla cocida (tejas, ladrillos, bloques, adoquines, bovedillas, etc.)
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. ceramicas técnicas
e vajillas y piezas ornamentales

Las arcillas, las materias primas cerdmicas mds importantes por su volumen de
consumo, se encuentran ampliamente distribuidas por todo el mundo y en particular
por Europa. De este modo productos como ladrillos, tejas, baldosas, bloques vy
adoquines ceramicos se fabrican practicamente en todos los paises de la Unidn
Europea. No obstante, algunos paises, por su tradicion y experiencia, destacan en
determinados sectores. Asi, Espafia e Italia poseen un porcentaje importante de la
produccion de azulejos y baldosas ceramicas. Alemania, Espaia, Paises Bajos y Reino
Unido destacan en la fabricacién de ladrillos cara vista. La vajilla cerdmica es
importante en Alemania, Francia y Reino Unido. Por ultimo, los tubos ceramicos para
saneamiento son muy utilizados en Alemania, Bélgica, Paises Bajo y Reino Unido, por
citar otro producto.

En funcién del valor afiadido del producto y de su peso, los productos ceramicos se
consumen mayoritariamente a nivel local, regional y nacional, caso de los ladrillos y
tejas (relativamente baratos pero de altos costes de transporte). También pueden
exportarse, incluso fuera de la Unidn Europea, productos como los azulejos y baldosas
ceramicas, refractarios, sanitarios, tubos ceramicos vitrificados y cerdmicas técnicas.

2.2.3. Industria cerdmica de arcilla cocida

La fabricacién de piezas de arcilla cocida para construccién (con la denominacién
comun de ladrillos, tejas, bovedillas, tableros, adoquines, etc.) la componen diversas
etapas: extraccién de las materias primas de canteras, preparacion de las mismas en
cantera y /o fébrica, transporte a fabrica, almacenamiento, dosificacién y mezcla de
arcillas y demds componentes de la pasta, molienda, moldeo, tratamiento superficial,
secado, tratamiento superficial, coccidn y tratamientos finales, Figura 2.15. Segun el
tipo de pieza, alguno o todos los tratamientos puede no llevarse a cabo.

Tras el transporte a fabrica, las arcillas son almacenadas bien a la intemperie o bajo
cubierta antes o después de los procesos de trituracion y/o molienda. El
almacenamiento a cubierto facilita el acceso al acopio e impide que la arcilla se moje
en temporadas lluviosas. En el almacenamiento, que puede llegar hasta 2 afios, se
favorece la homogeneizacién de granulometria y humedad, la destruccion de la
materia organica y las piritas si las hubiera.

La molienda, en funcién de la humedad y plasticidad de las arcillas, se puede realizar
por via seca o semihimeda, mediante molinos de martillos, Figura 2.16, en el primer
caso y de molinos de rulos o laminadores en el segundo.
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Fuente:(European Commision, 2007)
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Figura 2.15 Diagrama del proceso de fabricacion de ladrillos ceramicos

Figura 2.16 Molinos de martillos

El amasado, realizado en la amasadora, Figura 2.17, sigue a la molienda y en él se
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adiciona agua a la arcilla hasta alcanzar un contenido de humedad referido a seco de
15-25% para conseguir la consistencia y plasticidad adecuadas.

Figura 2.17 Amasadora (izquierda), extrusora (derecha)

El moldeo es la siguiente etapa y se realiza bien por extrusién o por prensado. La
extrusién es el método habitual y presenta mayor rendimiento con la posibilidad de
fabricar piezas perforadas y de mayores dimensiones. En contraste, el prensado como
caracteristicas positivas presenta la producciéon de piezas con mejor acabado
superficial y con menor agua de moldeo y como negativas la fabricacién de piezas
macizas (no requerido en algunos casos) y un menor rendimiento.

Las extrusoras, maquinas empleadas para la extrusidn, Figura 2.17, constan de una
tolva de acopio, una camara de vacio y zona de compactacidon. Tras pasar por la tolva
de acopio la arcilla amasada es empujada por dos hélices, que giran en sentido
opuesto, a la zona de vacio y a continuacion a la zona de compactacion que termina en
el molde por donde sale la barra extruida, normalmente con perforaciones
longitudinales en su interior.

R O T

vl e

Figura 2.18 Cortador multiple
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El cortador multiple corta las piezas con el grosor requerido, Figura 2.18. En el cortador
se puede montar un biselador para aplicar un bisel a las piezas cuando se requiera.

El secado de las piezas cortadas se realiza bien de forma intermitente en secaderos de
camaras con piezas dispuestas en estanterias o de forma continua en secaderos
tuneles de piezas apiladas sobre vagoneta, Figura 2.19. A mayor sensibilidad al secado
de las piezas mayor es la duracidn de esta etapa. El valor medio estd en torno a 24
horas. El secado comienza con aire a temperaturas de 30-40 °C y humedad de 90-95 %
y finaliza con aire a temperatura préxima a 100 °C y humedad inferior al 20 %. Tras el
secadero y antes de la coccidon en el horno puede hacerse un secado final en un
prehorno para eliminar el agua que las piezas puedan absorber del ambiente mientras
permanecen en las vias.

Figura 2.19 Secadero tunel, vista de la salida

La coccidén se realiza normalmente en hornos tuneles, cuya longitud alcanza hasta
150 m con una altura de material apilado de 1,2-2 m, Figura 2.20. A efectos de
regulacion, los hornos tunel se puede dividir en varias zonas segin avanza el material
de la entrada a la salida: zona de precalentamiento, zona de fuego y zona de
enfriamiento. En la zona de precalentamiento pueden estar instalados quemadores
laterales. El combustible empleado habitualmente es gas natural y la temperatura de
coccion se sitla entre 850-1250 °C.

El horno tunel dispone de diversos equipos para realizar las siguientes operaciones:
. movimentacion de vagonetas
. inyeccion/extraccion de aire a lo largo del horno
. inyeccién de combustible y aire de combustidn
e extraccién de humos

La coccidon causa una serie de transformaciones fisico-quimicas en los componentes de
la pasta, algunas irreversibles, con destruccion de fases minerales y formacion de
nuevas de tipo cristalino y vitreo que conducen a la consolidacion de las piezas.
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Figura 2.20 Vista superior de un horno tunel

Durante el ciclo de coccidn, las transformaciones mas importantes se indican a
continuacion:

Hasta 200°C: deshidratacion de minerales arcillosos
. De 300-500°C: combustion de materia organica y deshidroxilacion de
caolines.

. A 573°C: transformacién a-SiO, - B-SiO,, acompafiada con aumento de

volumen.
e De 600-900°C:

o descomposiciéon de los distintos carbonatos. La calcita, el mas
importante en torno a 800°C
combustion de las piritas
deshidroxilacién de otros minerales arcillosos
inicio de la reaccion entre la silice y la alimina (resultantes de la
descomposicion de los caolines) con alcalis, cal, magnesia, 6xidos de
hierro, etc. para formar silicatos, aluminatos y silico-aluminatos.

Por encima de 900°C: se intensifican las reacciones entre las fases formadas por la
descomposicidon de los minerales arcillosos entre si y entre los dxidos resultantes de
descomposicidn de los carbonatos. Se forman silicatos, aluminatos y silico-aluminatos
complejos entre los que se pueden citar mullita, gehlenita, wollastonita, anortita,
didpsido, feldespatos, etc. También puede formarse hematites como resultado de la
destruccion de algunos minerales arcillosos y en algunas condiciones cristobalita a
partir del cuarzo. Ademas de las fases cristalinas se puede formar fases vitreas en
proporcidn creciente con el contenido de fundentes en la pasta (fases ricas en dxidos
alcalinos y alcalino-terreos).

En el enfriamiento: excepto la conversidn [3-SiO, —» a-SiO, a 573°C, no hay cambios en
las cantidades ni en los tamafios de los cristales de las fases formadas anteriormente.
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El desapilado, un tratamiento opcional de hidrofugacién, el empaquetado, Figura 2.21,
el control de calidad y el almacenamiento son las etapas finales de la fabricacién de
piezas de arcilla cocida.

Figura 2.21 Vista parcial del desapilado y empaquetado de ladrillos

2.2.4. Valorizacion de residuos en la industria cerdmica

La industria ceramica es un sector caracterizado por un elevado consumo de materias
primas naturales y energia. En el proceso cerdmico, concretamente durante la coccion,
se producen una serie de procesos y de reacciones quimicas que alcanzan a todas los
componentes de la pasta cerdamica como se ha indicado anteriormente.

Un proceso que ocurre durante la coccidn es la sinterizacidon y consiste en la difusién
en estado sélido de particulas de un material. Este proceso origina una reconfiguracion
de las particulas de la pasta cruda para dar un producto con mayor densidad y
resistencia mecanica. Muchos productos ceramicos se producen mediante este
proceso a una temperatura maxima de operacién de 900-1000 °C. Esta estabilizacién
fisica puede emplearse para incorporar residuos de forma estable en una pasta
ceramica. Se habla entonces de encapsulacion. En cambio, cuando se producen
reacciones quimicas entre los residuos y la pasta arcillosa se produce la ceramizacion,
un proceso de estabilizacién quimica.

La coccion permite la incorporacién de materiales alternativos de otros sectores
industriales en la pasta cerdmica. Se consigue de este modo un ahorro con un doble
efecto: disminuir el consumo de materias primas y/o energia y la valorizacion de
residuos que de otro modo habria que tratar o depositar en vertedero. No obstante, el
ahorro debe alcanzarse sin modificar apreciablemente las propiedades del producto
obtenido.

Otro aspecto a vigilar en la incorporacidon de materiales alternativos es el potencial de
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contaminacién tanto durante la fabricacidon como durante la vida del producto
ceramico. Los materiales de naturaleza organica, si la combustidn no es completa,
pueden emitir CO y compuestos organicos volatiles durante la coccién (Cusidé et al.,
2003). Los materiales inorganicos pueden contener metales pesados con potencial
contaminante de suelo, aire y aguas (Quijorna et al., 2012; Wiebusch y Seyfried, 1997).

En los ultimos diez afios ha habido un incremento notable del interés sobre el reciclado
de residuos en materiales ceramicos, reflejado en la Figura 2.22 (Dondi, 2014).

Fuente: adaptado (Dondi, 2014)
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Figura 2.22 Evolucién del n2 de publicaciones de reciclado de residuos en productos ceramicos

Este creciente interés es el resultado del descubrimiento de las sucesivas ventajas del
uso de residuos, de la enorme disponibilidad de los mismos y de un mayor
conocimiento de los efectos de estos residuos en el proceso ceramico y en las
propiedades de los productos. No obstante, deben tenerse presenta siempre los
inconvenientes del uso de los residuos como materias primas alternativas.

Las ventajas que aporta el uso de residuos son las siguientes: disponibilidad de
enormes cantidades, altas temperaturas de tratamiento, existencia de gran nimero de
plantas cerdmicas generalmente dispersas y/o cercanas a los puntos de generacién de
residuos y en general amplia tolerancia en los procesos y productos a la inclusién de
residuos.
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Entre los inconvenientes en el uso de residuos se citan diversas limitaciones
tecnoldgicas, posibles volatilizacién o solubilizacidn del residuo, limitado control de la
coccion, e incorporacion de los residuos en productos de normalmente escaso valor
afiadido.

Los diez sectores que potencialmente pueden aportar mayores volimenes de residuos
para su uso en ceramica son los siguientes:

. Mineria y explotacidon de canteras

. Industria metalurgica y metalmecanica

. Produccidn y almacenamiento de energia

. Residuos sélidos urbanos

. Industria ceramica y del vidrio

J Industria quimica y del petréleo

e Agricultura e industria alimentaria

J Industria del papel y madera

e Tratamientos de aguas y sedimentos marinos y portuarios

. Industria textil y curtiduria

Un punto clave para el uso de residuos en ceramica es el grado de conocimiento que
hay de los mismos. En la literatura este conocimiento puede proceder de
experimentos realizados a diferentes niveles: ensayos de laboratorio (54%), estudios
en planta piloto (20%) y de pruebas a escala industrial (19%) (Dondi, 2014). Los
residuos de la industria del papel y madera, agricultura e industria alimentaria son con
los que proporcionalmente mas pruebas industriales se han realizado.

El nivel al que se realiza el experimento determina la informacién obtenida. Asi, en las
pruebas de laboratorio se obtiene una caracterizaciéon preliminar, la informacién
tecnoldgica es generalmente limitada y existe un efecto de escala. En planta piloto se
simula el proceso industrial, la informacidn obtenida es importante para el proceso
industrial y el efecto de escala es limitado. Finalmente, en la prueba industrial, si es de
suficiente duracidn, se obtiene una informacion completa para evaluar las propiedades
del producto y exacta para la instalacion donde se efectla la prueba.

Consecuencia de la calidad de la informacidn obtenida en los estudios con los residuos,
existe en general una disminucién en el porcentaje de adicion maximo recomendado
qgue se puede emplear cuando se pasa de ensayos de laboratorio a planta piloto y
finalmente a pruebas industriales. El factor de reduccion, que depende del residuo,
oscila entre 2 y 7 (Dondi, 2014). Algunas de las causas de esta discrepancia de los
resultados en las pruebas de laboratorio y la practica industrial son la no coincidencia
de las condiciones de moldeo, el factor de escala entre tamafio de probetas de
laboratorio y piezas industriales y la realizacién del ciclo de coccidn en horno eléctrico
en laboratorio frente a la coccién en horno de gas en la industria.

Una visién global del uso de residuos como materias primas alternativas debe analizar
el comportamiento tecnoldgico de los residuos, las prestaciones del producto, la
sostenibilidad ambiental y la viabilidad econémica. En el comportamiento tecnolégico,
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durante el ciclo de fabricacién debe cumplirse para los productos semiacabados ciertas
propiedades como plasticidad, sensibilidad al secado, resistencia mecdnica,
desgasificaciones, expansiones y contracciones durante la coccion, etc. Durante la
cocciéon no se tiene control total sobre ciertas reacciones como volatilizacidn,
solubilizaciéon y formacién de fases. Cuando estas reacciones no van en el sentido
buscado se pueden producir efectos ambientales no deseados y productos con
propiedades técnicas que no satisfacen los requisitos normativos y de mercado. Por
ultimo, un requisito adicional y definitivo es la rentabilidad econdmica. El uso del
residuo como materia prima debe ser viable econdémicamente y ser aceptado en el
mercado por su efecto ambiental positivo.

Para evaluar el comportamiento tecnoldgico del residuo y las propiedades técnicas de
los productos es muy util la introduccién de unos indices que permiten clasificar los
residuos de acuerdo a sus efectos (Dondi, 2014). En el uso de residuos como materias
primas alternativas, se pueden presentar cuatro casos segun los residuos presenten un
comportamiento plastico o no plastico (desgrasante) y promuevan la sinterizacion o
favorezcan la formacién de poros. Estos comportamientos dependen no solo del
residuo mismo sino también de la pasta en la que se incorporan y del ciclo de coccion.
En la Figura 2.23 se muestra el comportamiento de varios residuos como materias
primas ceramicas.

Fuente: adaptado (Dondi, 2014)
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Figura 2.23 Clasificacion del comportamiento de residuos en pastas ceramicas

Para la representacién en el diagrama se calculan las coordenadas (x,y) que reflejan el
comportamiento en coccidon y el comportamiento plastico, respectivamente, mediante la
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siguiente ecuacion:

(Q,-q)( 1

A.y)= Q, fy

[Ec. 2.1]

Donde
o Q,:eselvaloren la pasta con residuo

o Q,:eselvaloren la pasta sin residuo
) fw : fraccion en peso del residuo

o Q(x): puede ser absorcién de agua, inversa de la densidad absoluta o
porosidad total

o Q(y): puede ser agua de amasado, indice de plasticidad o indice azul de
metileno.

Para analizar el comportamiento ambiental del residuo se debe examinar una serie de
puntos. El nivel de andlisis en cada punto depende del tipo de residuo. De este modo,
en residuos que contenga metales se examina si se produce simplemente una
sinterizacién o una estabilizacidn quimica y el nivel de inertizacién que se alcanza.
Paralelamente, se estudia si existe o no solubilizacion y/o volatilizacién y la
dependencia de estos fendmenos con la temperatura de coccién y con la composicion
de la pasta. Ejemplos tipicos son azufre, cromo y vanadio para los cuales se conoce la
existencia de un ciclo de emisidn-absorcién en el ciclo de coccién.

En aquellos residuos que contienen o pueden generar sales solubles se examina las
sales solubles activas en los productos y la toxicidad de los eluatos. Finalmente, pero
no menos importante es el estudio de la emisiones gaseosas. Este fendmeno es
complejo de estudiar pues depende de multiples factores como composicién de la
pasta, ciclo de coccidén, formato y encafie de las piezas en las vagonetas, etc. El Unico
procedimiento para obtener informacion fiable son las pruebas industriales de
suficiente duracion.

La viabilidad de econdmica de uso del residuo debe contemplar los costes asociados al
eventual acondicionamiento del estado del residuo al proceso cerdmico. Segin el
método de moldeo puede requerirse un secado del residuo, una molienda para ajustar
su granulometria y/o una estabilizacion mediante ajuste de pH u oxidacion o bien uso
inmediato sin almacenamiento para evitar para evitar fermentaciones en ciertos
residuos. Los costes son de inversidon de la instalaciéon y de acondicionamiento del
residuo.

2.2.4.1. Elsector ceramico de la arcilla cocida en Espafia

Un requisito del uso en cerdmica de los residuos es conocer el sector donde se
pretenden introducir. En la Figura 2.24 se puede observar la evolucidon del sector
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ceramico de arcilla cocida en Espafia en las dos ultimas décadas.

Los datos proceden de Hispalyt, Asociacion Espafiola de Fabricantes de Ladrillos y Tejas
(Hispalyt, 2014a) y reflejan la tendencia de producciéon y nimero de empresas y
empleados. El nimero de empresas descendié de 420, afio 1994, a 360, afio 1998,
aumento hasta 430, afio 2008, y desde entonces en descenso continuo hasta 210, afio
2013. En cambio, la producciéon aumenté de forma continua de 14 millones t/afio hasta
alcanzar el maximo de unos 30 millones t/afio, en 2007, para descender desde
entonces hasta 4,1 millones de toneladas/afio en 2013. El nimero de empleados
arranca con 11800 en 1994 se mantiene estable y luego aumenta hasta unos 14000 en
2007 para disminuir a unos 6000 en el afio 2013.

Fuente: (Hispalyt, 2014a)
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Figura 2.24 Evolucion temporal del sector de arcilla cocida en Espafia

Estos datos muestran dos hechos importantes: primero la modernizacion, inversion
tecnoldgica y aumento de la productividad en el sector ceramico hasta el afio 2007 y
segundo, la crisis de este sector industrial como consecuencia de la crisis en el sector
de la construccién desde el afio 2007.

En cuanto a la tipologia de productos fabricados, Hispalyt distingue ocho tipos de
productos: adoquines y pavimentos, ladrillo cara vista, bovedilla, tabiques y muros,
tablero para cubiertas, tejas, bloque cerdmico (Termoarcilla) y otros. Aquellos
fabricantes que asi lo deseen pueden certificar la calidad de sus productos de acuerdo
a la marca de calidad N de Aenor. A tal efecto existen reglamentos particulares, R.P.,
emitidos por el comité técnico de certificacion n? 34 de Aenor, CTC-034, que
establecen requisitos para las caracteristicas de los productos y de los sistemas de
calidad de la empresa fabricante. Se indica a continuacion el listado de los mismos:
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R.P. 34.00 rev. 06 de la Marca AENOR para Materiales Ceramicos de Arcilla
Cocida: Requisitos Comunes

R.P. 34.01 rev. 10 de la Marca AENOR para Piezas de Arcilla Cocida HD
(Ladrillos Ceramicos Cara Vista)

R.P. 34.02 rev 12 para Tejas y Piezas Auxiliares de Arcilla Cocida

R.P. 34.03 rev. 9 de la Marca AENOR para Bovedillas de Arcilla Cocida para
Forjados Unidireccionales

R.P. 34.04 rev. 8 de la Marca AENOR para Piezas de Arcilla Cocida (Ladrillos
Ceramicos No vistos)

R.P. 34.05 rev. 6 de la Marca AENOR para Paneles Prefabricados de Ceramica
y Yeso

R.P. 34.06 rev. 8 de la Marca AENOR para Piezas de Arcilla Cocida (Bloques
Ceramicos de Arcilla Cocida Aligerada para Fabricas a Revestir)

R.P. 34.07 rev. 6 de la Marca AENOR para Piezas de Arcilla Cocida (Ladrillos
Ceramicos Huecos de Gran Formato )

R.P. 34.08 rev. 5 de la Marca AENOR para Tableros Ceramicos de Arcilla
Cocida para Cubiertas

R.P. 34.10 rev. 2 de la Marca AENOR para Piezas de Arcilla Cocida (Bloques
Ceramicos de Arcilla Cocida)

R.P. 34.12 rev. 2 de la Marca AENOR para Adoquines de Arcilla Cocida y sus
Accesorios

R.P. 34.13 rev. 0 de la Marca AENOR para Elementos Ceramicos de
Recubrimiento con Estructura Celular para Cubiertas

De caracter obligatorio es el cumplimiento de los requisitos para la comercializacién y
el marcado CE de productos de construccidn, segun el Reglamento de Productos de
Construccion.

La Figura 2.25 muestra los porcentajes de produccion en Espafia en el afio 2013. Se
observa que casi el 60% de la produccién de productos de arcilla cocida se dedica a la
fabricacién de piezas empleadas en la construccidn de tabiques y muros. La produccidn
de tejas ronda el 14 % y le sigue el ladrillo cara vista, el bloque cerdmico y tablero para
cubiertas con valores en torno al 8 %. El resto de tipo de productos esta por debajo del
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Fuente: (Hispalyt, 2014b)
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Figura 2.25 Distribucion de la produccién espafiola de distintos tipos de productos, afio 2013

2.2.4.2. Utilizacion de residuos en la industria ceramica

El objetivo de utilizar estos materiales alternativos como materias primas cerdmicas
son de caracter econémico y/o medioambiental. Se busca en todo caso unaf(s)
ventaja(s) de su uso frente a las materias primas tradicionales bien durante el proceso
de fabricacion y/o mejoras en las propiedades del producto acabado.

Con estas premisas se han realizado numerosos trabajos de investigacion de los cuales
existen diversas revisiones bibliograficas (Bories etal., 2014; Dondi etal., 1997a,
1997b; Kadir y Mohajerani, 2001; Madurwar et al., 2013; Moedinger etal., 2011;
Monteiro y Vieira, 2014; Mufioz-Velasco et al., 2014b; Raut etal., 2011; Safiuddin
et al., 2010; Vieira y Monteiro, 2009; Zhang, 2013).

El enfoque de cada revisién bibliografica es diferente. La primera revisién importante
es de los afios noventa del siglo pasado (Dondi et al., 1997a, 1997b). En ella se indican
los efectos de varios residuos. Para cada residuo se compara su poder calorifico
superior, composicion quimica, técnica de moldeo y temperaturas de coccion.
También se destacan los efectos de los residuos sobre algunas propiedades del
producto acabado como absorcién de agua, contraccién lineal de coccidn, resistencia a
flexion y resistencia a compresion.

Posteriormente otros autores en su revision (Vieira y Monteiro, 2009) agrupan los
residuos seglin su efecto en las siguientes categorias: (1) materiales combustibles
(aceites residuales, residuos de alto horno, residuos de la industria papelera). (2)
materiales fundentes (lodos residuales de rocas ornamentales, residuos vitreos,
cenizas fundentes y residuos que contienen boro). (3) materiales que afectan a
propiedades (chamota, lodos de plantas de tratamiento de aguas, lodos y escorias del
refino de acero, cenizas no fundentes, estériles de tratamiento de minerales, lodos de
procesos galvanicos, rechazos de catalizadores agotados, lodos de la industria textil,
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arenas de fundicidn, lodos de curtiduria y residuos de demolicidn de edificios).

Otro enfoque de revision es estudio sin agrupacion por efecto (Safiuddin et al., 2010).
En este trabajo se analizan diversos residuos como: cenizas de fondo y volantes,
fosfoyeso, escorias de alto horno, escorias de aceria, cenizas de cascara de arroz,
cenizas de combustion de aceite de palma, vidrio residual, fibras orgdnicas, residuos de
canteras, residuos de demolicién de edificios, neumaticos usados y lodos de plantas
depuradoras de industria textil. Similar enfoque se sigue en otro trabajo (Kadir y
Mohajerani, 2001) donde se examinan tres grupos residuos: lodos, cenizas volantes y
un grupo genérico que incluye residuos de industria cervecera, papelera, cultivos
agricolas, espuma de poliestireno, etc.

Alternativamente, alguna revision (Raut etal.,, 2011) se centra en unos grupos
concretos de residuos (industriales y agricolas). Se analizan las condiciones de moldeo,
secado, coccién, ensayos realizados a los productos obtenidos y se comparan los
resultados de algunas propiedades como resistencia a compresion y absorcion de
agua. Andlogamente en otra revision (Bories etal., 2014) se presenta un estudio
exhaustivo en cuanto a residuos formadores de poros (procedencia, naturaleza,
dosificacion), condiciones de proceso (moldeo, secado, coccidn) y caracteristicas de los
productos obtenidos (contraccidn lineal, pérdida de peso en coccion, densidad
aparente, densidad bruta, absorcion de agua, resistencia a compresion o flexion y
propiedades térmicas).

En cambio, en otra revision los materiales cerdmicos aparecen como una alternativa
mas, junto a otros materiales de construccion (prefabricados de cemento, paneles de
fibras, hormigones, aislantes térmicos, etc.) donde reciclar ciertos residuos agricolas y
de la industria alimentaria (Madurwar et al., 2013). De manera analoga, pero ahora la
agrupacion basada en el proceso de fabricacién (coccidon cerdamica, cementacién y
geopolimerizacidn) en una revisidn se recopila el uso de residuos en materiales de
construccidon. Se recogen datos de residuos, formato de las piezas fabricadas,
condiciones de secado/coccidn y ensayos realizados a los productos obtenidos (Zhang,
2013). Adicionalmente se mencionan algunos aspectos como el consumo energético
de cada proceso de fabricacién y las limitaciones actuales a la introduccion en el
mercado de productos fabricados con residuos.

En alguna revisidn bibliografica (Monteiro y Vieira, 2014), ademds del propio trabajo
de investigacidon, se hace referencia a otra revisiéon (Zhang, 2013) ddnde las
conclusiones expuestas no son generalizables segln estos autores, al no contemplar
con detalle ciertos aspectos (disponibilidad de materias primas y combustibles,
procesos productivos, costes energéticos de fabricacion, etc.) de algunos paises como
Brasil con importante produccion ceramica.

Finalmente, una revisién reciente (Mufioz-Velasco et al., 2014b) trata de correlacionar
algunas propiedades de los productos fabricados (densidad absoluta, absorcién de
agua y resistencia a compresién) con el contenido de residuos empleado. Para ello
agrupa los residuos segln su naturaleza en cuatro categorias (materiales organicos,
cenizas, lodos y materiales inorganicos) y segun la temperatura de coccién en dos

46



CAPITULO 2: INTRODUCCION

grupos (900-990°C y 1000-1100°C). Dada la heterogeneidad de métodos de moldeo,
pastas empleadas, métodos de ensayo, etc. solo se observa una clara dependencia
proporcional inversa entre densidad absoluta y contenido de materia organica. En esta
revision también se indica que gran parte de los estudios publicados siguen
procedimientos de trabajo (moldeo, secado y coccion) y en algunos casos de ensayo no
equiparables a las condiciones industriales. Por ello, las conclusiones obtenidas en
ellos son de extrapolacion limitada. Ademas manifiesta que raramente se estudian
propiedades de los productos como conductividad térmica o aislamiento al ruido.

Los residuos para su uso en cerdmica pueden clasificarse atendiendo a diversos
criterios. Uno de ellos es segln su constitucion, ya sea mayoritariamente organica,
inorganica o mixta. Esta distincion procede sobre todo del mayor aporte calorifico de
los materiales organicos y de emisiones de CO,. Los materiales inorganicos con
carbonatos también producen emisiones de CO, que aumentan con el contenido de
carbonatos.

Otro criterio de clasificacién es segun el efecto que producen en el proceso y/o
producto cerdmico. Los efectos que tiene la incorporacién de residuos dependen
fundamentalmente del tipo de residuo en si, de su dosificacion, del proceso ceramico y
de la pasta a la que se incorpora. No obstante los residuos se puede clasificar por su
efecto principal como: sustitutos de arcilla, materiales de relleno, fundentes,
formadores de poros y combustibles auxiliares. Los sustitutos de arcilla son materiales
gue contienen una fraccién importante de materiales arcillosos crudos o cocidos. A
este grupo pertenecen algunos residuos de tratamientos de aguas (Devant etal.,
2011), cenizas de incineracién de residuos urbanos (Wiebusch y Seyfried, 1997) y
cenizas volantes de la industria papelera, residuos de lavado de caolines (Menezes
et al., 2009), ademas de la chamota(Vieira y Monteiro, 2007).

Los materiales de relleno son residuos de diversa naturaleza que participan en los
procesos de vitrificacion de modo analogo al que lo hace el cuarzo. En este grupo se
incluye lodos y cenizas de incineracién de lodos de aguas residuales (Haiying et al.,
2011; Lin y Weng, 2001; Merino et al., 2007), arenas de fundicidn (Alonso-Santurde
et al., 2012) y lodos de refinado de aceria.

Los materiales fundentes tienen una composicién rica en o6xidos alcalinos,
basicamente K,0 y Na,0, ademas se incluyen aquellos materiales que presentan boro.
Estas sustancias favorecen la formacién de fases liquidas. Los materiales que
contengan boro (Abali et al., 2007; Christogerou et al., 2010, 2009) o alcalinos (Chidiac
y Federico, 2007; Dondi et al., 2009; Loryuenyong et al., 2009; Pontikes et al., 2007)
puede emplearse para reducir la porosidad del producto a igual temperatura de
coccion o bajar la temperatura de coccién para la misma porosidad.

Los combustibles en masa son residuos que contienen sustancias volatiles y/o carbono
fijo, ambos combustibles con determinado poder calorifico. A este grupo pertenecen
lodos de la industria de papel, cenizas de gasificacion (Fernandez-Pereira et al., 2011),
residuos de la industria del petrdleo (Souza y Holanda, 2004) y serrin (Sveda, 2000).
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Los formadores de poros son materiales que contienen generalmente un elevado
contenido de materia orgdnica que se quema en el proceso de coccion (Barbieri et al.,
2013; Bories etal., 2014; de la Casa etal., 2012) y/o contenido de carbonatos
alcalinotérreos (calcita, dolomita). Con el uso de formadores de poros organicos se
pretende la produccién de materiales porosos, ligeros y de baja conductividad térmica
junto a un ahorro de combustible (Demir, 2008, 2006; Demir etal., 2005). Los
materiales residuales inorganicos con carbonatos en cantidades apreciables pueden
usarse para favorecer el aumento de porosidad (Eliche-Quesada et al., 2012; Sutcu y
Akkurt, 2010, 2009).

Los residuos pueden tener uno o varios efectos sobre la pasta ceramica a la que se
incorporan. Este comportamiento depende del residuo en si, de la pasta y de la
temperatura de coccién. De este modo los lodos de papel pueden actuar como
formadores de poros a baja temperatura y como fundentes, por el contenido en calcio
de sus cenizas si las temperaturas son suficientemente elevadas.

En la industria los efectos que se buscan mayoritariamente son los de materiales
fundentes, formadores de poros y combustibles en masa para respectivamente rebajar
la temperatura de coccidn, obtener porosidad con su aislamiento térmico asociado y
mejorar la coccién ahorrando combustible.

Algunos autores (Moedinger etal., 2011) para los residuos distinguen entre: (1)
materiales sustitutivos, aquellos que presentan propiedades arcillosas y que cambian a
nivel microscopico las propiedades fisico-quimicas del producto acabado y (2) aditivos,
aquellos que no presentan el propiedades arcillosas y solo cambian las propiedades a
nivel macroscopico. No obstante esta clasificacion no es facil o directa en algunos
casos.
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La clasificacion de los residuos de acuerdo al Catdlogo Europeo de Residuos para
estudiar su uso en ceramica es otra opcién de agrupacion en revisiones bibliograficas.
Asi lo hace Quijorna en su revisién para investigar las escorias del proceso Waeltz
(Quijorna, 2013). En este trabajo se presenta una exhaustiva revision bibliografica del
uso de todo tipo de residuos en materiales ceramicos durante los ultimos quince afios.

En la Tabla 2.8 aparece el listado de residuos con su cédigo correspondiente.

Tabla 2.8 CAdigos LER de la Lista Europea de Residuos

LER | Residuo

01 Residuos de la prospeccidn, extraccion de minas y canteras y tratamientos fisicos y quimicos de
minerales

02 Residuos de la agricultura, horticultura, acuicultura, silvicultura, caza y pesca; residuos de la
preparacién y elaboracion de alimentos

03 Residuos de la transformacién de la madera y de la produccion de tableros y muebles, pasta de

papel, papel y cartén

04 Residuos de las industrias del cuero, de la piel y textil

05 Residuos del refino de petrdleo, purificacion del gas natural y tratamiento pirolitico del carbén

06 Residuos de procesos quimicos inorgdnicos

07 Residuos de procesos quimicos orgéanicos

08 Residuos de la fabricacién, formulacion, distribucién y utilizacion (FFDU) de revestimientos
(pinturas, barnices y esmaltes vitreos), adhesivos, sellantes y tintas de impresién

09 Residuos de la industria fotografica

10 Residuos de procesos térmicos

Residuos del tratamiento quimico de superficie y del recubrimiento de metales y otros

11 . . . . p

materiales; residuos de la hidrometalurgia no férrea
12 Residuos del moldeado y del tratamiento fisico y mecanico de superficie de metales y plasticos
13 Residuos de aceites y de combustibles liquidos (excepto los aceites comestibles y los de los

capitulos 05, 12 y 19)

14 Residuos de disolventes, refrigerantes y propelentes organicos (excepto los capitulos 07 y 08)

Residuos de envases; absorbentes, trapos de limpieza, materiales de filtracion y ropas de

15 L o .
proteccidn no especificados en otra categoria

16 Residuos no especificados en otro capitulo de la lista

17 Residuos de la construccion y demolicidn (incluida la tierra excavada de zonas contaminadas)

Residuos de servicios médicos o veterinarios o de investigacion asociada (salvo los residuos de

18 . R L. . -
cocina y de restaurante no procedentes directamente de la prestacién de cuidados sanitarios)

Residuos de las instalaciones para el tratamiento de residuos, de las plantas externas de
19 tratamiento de aguas residuales y de la preparacién de agua para consumo humano y de agua
para uso industrial

Residuos municipales (residuos domésticos y residuos asimilables procedentes de los

20 L . e . . . . .
comercios, industrias e instituciones), incluidas las fracciones recogidas selectivamente
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Como resultado de esta revision y del posterior trabajo de otra autora (Coronado,
2014) se encuentra que las tres principales categorias de residuos mas estudiadas son
las siguientes LER 01, LER 10 y LER 19, indicados en la Tabla 2.9, Tabla 2.10 y Tabla 2.11

respectivamente.

Tabla 2.9 Estudios con residuos de codigo LER 01. Adaptado (Coronado, 2014)

Fuente del residuo

Residuos

Referencias

Industria piedra
ornamental

Granito

(Menezes et al., 2002)
(Menezes et al., 2005)
(Monteiro et al., 2004)
(Monteiro et al., 2004)

Granito y caolin

(Campos et al., 2007)
(Menezes et al., 2008)
(Menezes et al., 2009)

Caolin, granito y escoria de alto
horno

(EI-Mahllawy, 2008)

Granito y residuos de marmol

(Acchar et al., 2006)
(Dhanapandian y Shanti, 2009)

Lodos de granito y cuarzo
Marmol

Polvo de piedra

(Torres et al., 2007)
(Saboya et al., 2007)
(Montero et al., 2009)
(Moreira et al., 2008)

Explotacién de canteras

y mineria

Mineria del carbén

Arcilla residual

Escorias de mineria de hierro
Residuos mineros

Residuos mineros y lodos
residuales (LER19)

(Lemeshev et al., 2004)
(Ozkan et al., 2010)
(Das et al., 2000)
(Ramadan et al., 2001)

(Junkes et al., 2011)
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Tabla 2.10 Estudios con residuos de cddigo LER 10. Adaptado (Coronado, 2014)

Fuente del residuo

Residuos

Referencias

Biomasa de plantas
térmicas de produccién de
energia

Cenizas de fondo
Cenizas volantes
Cenizas de gasificacion

(de la Casa y Castro, 2014)
(Pérez-Villarejo et al., 2012)
(Fernandez-Pereira et al., 2011)

Plantas térmicas de carbén

Cenizas volantes

(Baspinar et al., 2010)
(Cultrone y Sebastian, 2009)
(Dondi et al., 2002a)

(Dondi et al., 2002b)
(Koukouzas et al., 2011)

(Kute y Deodhar, 2002)
(Lingling et al., 2005)

(R. C. C. Monteiro et al., 2008)
(Rego, 2009)

(Zimmer y Bergmann, 2007)

Cenizas volantes y borax

(Olgun et al., 2005)

Cenizas volantes y residuos
recubrimiento de metales

(Little et al., 2008)

Industria metaldrgica
y del acero

Arenas de fundicion
Polvos residuales de olivino
Escoria de alto  horno

(Alonso-Santurde et al., 2010)
(Alonso-Santurde et al., 2012)
(Quaranta et al., 2010)

Residuos de polvo de olivino

(Furlani et al., 2013)

Escoria de alto horno

(Karamanova et al., 2011)
(Ozdemiry Yilmaz, 2007)

Escoria de aceria

(Bantsis et al., 2011)
(Shih et al., 2004)
(Quijorna et al., 2011)
(Quijorna, 2013)

Residuos siderurgicos

(Cerdefio, 2013)
(Oliveira y Holanda, 2004)

Fabricaciéon cerdmica

Lodos sanitarios ceramicos, lodos
de anodizado y vidrio

(Martelon et al., 2000)

Sanitarios cerdmicos y lodos de
aceria

(Faria et al., 2011)
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Tabla 2.11 Estudios con residuos de cddigo LER 19. Adaptado (Coronado, 2014)

Fuente del residuo

Residuos

Referencias

Planta de tratamiento de
aguas residuales

Lodos residuales

(Cusido et al., 2003)
(Cusidd y Soriano, 2011)
(Devant et al., 2011)
(Jordan et al., 2005)
(Kizinievic et al., 2013)
(Martinez-Garcia et al., 2012)
(S. N. Monteiro et al., 2008)
(Souza et al., 2008)

(Szoke y Muntean, 2009)
(Teixeira et al., 2011)
(Weng et al., 2003)

Planta de incineracion de
residuos sélidos urbanos

Ceniza de lodos de depuradora
urbana

(Haiying et al., 2011)
(Liny Weng, 2001)
(Merino et al., 2007)

Cenizas de lodos de depuradora,
lodos e hilos de alfombras

(Anderson et al., 2002)

Escoria de cenizas volantes

(Lin, 2006)
(Shin y Kim, 2009)

Cenizas volantes

(Garcia Ubaque et al., 2010)

Con el cddigo LER 02 Residuos de la agricultura, horticultura, acuicultura, silvicultura,
caza y pesca; residuos de la preparacion y elaboracion de alimentos aparece un sector
importante generador de residuos. La Tabla 2.12 muestra diversos estudios sobre la

valorizacién de este tipo de residuos.

Tabla 2.12 Estudios con residuos con cddigo LER 02

Fuente del residuo

Residuos

Referencias

Produccion de arroz

(fuente adicional en
algunos casos)

Cascara de arroz
Céscara y cenizas de céscara

Céscara de arroz y lodos de
tratamientos de agua

(Gorhan y Simsek, 2013)
(Sutas et al., 2012)
(Chiang et al., 2009)

Industria oleicola

Alpechin

(Mekki et al., 2008)

Aguas de lavado de aceite

(de la Casa et al., 2009)

Alperujo

(de la Casa et al., 2012)
(La Rubia-Garcia et al., 2012)

Elaboraciéon de té

Residuos de té

(Demir, 2006)

Industria vinicola

Bagazo de uva

(Mufioz-Velasco et al., 2014a)

Varias Fibras naturales (Chan, 2011)

Varias Bagazo, lodos de la industria (Eliche-Quesada et al., 2011)
cervecera, alpechin, granos de café

Viticultura Astillas de sarmientos (Velasco et al., 2015)
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La mayoria de los residuos que aparecen en la Tabla 2.12, aun con diferente contenido
de humedad, son de naturaleza mayoritariamente organica.

Respecto a la utilizacion de cenizas de combustion, la mayoria de los estudios se
refieren a las cenizas procedentes de carbdn, ya sean de fondo o volantes. El nUmero
de estudios relativos a la valorizacién de cenizas de combustién de biomasa es mas
reducido. En la Tabla 2.13 se indican los materiales examinados en las publicaciones
mas recientes.

Tabla 2.13 Estudios de valorizacidn de cenizas de combustién de biomasa

Fuente del residuo Residuo(s) Referencias
Industria azucarera Ceniza de bagazo de cafia (Teixeira et al., 2008)
(Faria et al., 2012)

Industria extractora de Ceniza de pipa de girasol (Quaranta et al., 2011)

aceite de girasol

Industria de transformacion | Cenizas de combustion de (Pérez-Villarejo et al., 2012)

de la madera madera

Industria oleicola Cenizas de gasificacion de orujillo | (Ferndndez-Pereira et al., 2011)
Cenizas de combustién de (de la Casa y Castro, 2014)
alperujo

En Espaia el sector de materiales de arcilla cocida es consumidor de residuos como
materia prima. Las autorizaciones ambientales integradas, como se indica en el
apartado de normativa ambiental sobre gestidon de residuos, son fuente de diversos
datos relativos a la gestidn de residuos.

En la Tabla 2.14 se indican algunos ejemplos de industrias cerdmicas que consumen
residuos de diversa naturaleza. La distribucidon geografica del consumo de residuos
abarca todo el territorio nacional. El residuo mas frecuentemente consumido es el
constituido por residuos de obtencion de papel y/o reciclado de papel y cartén. Otros
materiales utilizados son arenas de fundicion y machos y moldes de fundicion con o sin
colada. Como materiales biomdsicos se encuentran la cascara de almendra y el orujillo.

53



Simulacion y valorizacion de residuos de la industria oleicola en la produccién cerdmica

Tabla 2.14 Ejemplos de consumo de residuos en la industria de materiales de construccidn de
arcilla cocida (Fuente: Autorizacién Ambiental Integrada, AAl)

Empresa Localidad Residuo Consumo | Dato
(PROVINCIA) previsto | afio
t/afio AA|
TABICESAS.A.U Villanueva de la Lodos de reciclado papel - 2008
A Serena(BADAJOZ) pap
PROCERAN, S.A.U Aguilar de la orujillo - 2008
s> AL Frontera(CORDOBA) Y
Residuos tratamiento de
Ceramica Alcala Villalta S.A. Bailén(JAEN) pasta de papel, papel y 720 2007
cartén
BLOCERBA Bailén(JAEN) Lodos de papel 5100 2008
Ladrilleras Mallorquinas, Felanitx ,
SA (MALLORCA) Céscara de almendras 300 2008
Ceramica Tudelana, S.A. Tudela (NAVARRA) Pasta de papel 3178 2005
Echarri-Aranaz Pasta de papel 7643 2005
Ceramica Utzubar, S.A.,
(NAVARRA) Arenas de fundicién - 2007
Desechos de pasta elaborada 7000/
. 20000
g de papel y cartéon
Herederos Ceramica Laredo Machos y moldes de
Sampredo S.A. (LA RIOJA) fundicion sin colada que no 10000 /
/ / contienen sustancias 40000 2008
Cerabrick Grupo Fuenmayor peligrosas
Ceramico, S.A. (LA RIOJA) Machos y moldes de
fundicién con colada que no 10000 /
contienen sustancias 40000
peligrosas
Numancia de la Lodos procedentes del
Mazarrén Termoarecilla, S.L. reciclado destintado de - 2008
Sagra (TOLEDO)
papel
Hermanos Ortiz Bravo, S.A. Pantoja(TOLEDO) Lodos de papel - 2008
Villar del Arzobispo .
Ceramosa, S.L. Orujillo 2061 2012
(VALENCIA)

En cualquier caso, el analisis cuantitativo para comparar los efectos de los residuos en
la pasta ceramica no es posible pues los estudios difieren en las condiciones de coccidn
y fundamentalmente en el método de moldeo. En algunos estudios el moldeo de las
piezas es por prensado (Eliche-Quesada et al., 2011; La Rubia-Garcia et al., 2012), por
extrusion sin vacio (Gorhan y Simsek, 2013) y mediante extrusién con vacio (de la Casa
etal., 2012, 2009), procedimiento este Ultimo mayoritariamente empleado en la
industria ceramica estructural. El método de moldeo determina en gran medida la
densidad aparente en seco y de esta depende en parte la sinterizacién durante la
coccion y las propiedades del producto cocido.
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2.2.5. Normativa ambiental sobre gestion de residuos

El objetivo basico de la legislacion ambiental europea es lograr un elevado nivel de
proteccién del medio ambiente considerado globalmente (Unién Europea, 2008). La
normativa fija una jerarquia en los procedimientos disponibles para la gestién de
residuos, favoreciendo la prevencidn, la reduccidn y cuando sea posible la eliminacién
de los residuos, mejor si es en el punto de generacion.

La normativa consta basicamente de la Directiva 2008/1/CE del Parlamento Europeo y
el Consejo, de 15 de enero de 2008, relativa a la Prevencién y el Control Integrados de
la Contaminacidn y la Directiva Marco de Residuos, Directiva 2008/98/CE con la
correspondiente Ley 10/98 en legislacion espafiola.

La Directiva 2008/1/CE, una modificacion formal de la Directiva IPPC (Directiva
96/61/CE), tiene por objetivo reunir en un Unico acto la Directiva de origen y sus
sucesivas modificaciones para ofrecer una mayor racionalidad y claridad, sin alterar
ninguna de sus disposiciones fundamentales. La denominacidn Directiva IPPC
corresponde a su titulo en inglés "Integrated, Prevention, Pollution and Control".

Entre los procedimientos disponibles de gestion de residuos, la Directiva IPPC favorece
la reduccién de produccion de residuos en origen mediante la aplicaciéon de las
Mejores Técnicas Disponibles en cada sector industrial. Estas técnicas vienen definidas
en los documentos conocidos como BREF (Barros et al., 2007; Espafia, 2014).

En Espafia la administracién autondmica es la competente en la aplicacion de la
Directiva IPPC mediante la Autorizacion Ambiental Integrada (AAl). En la AAI se recoge
todas las autorizaciones que una empresa de nueva creacidbn o que solicita
modificaciones en su instalacidn debe obtener para satisfacer la legislacién ambiental.
Este documento es de caracter publico.

Para los productos ceramicos de arcilla cocida para construccion, hasta la fecha, no
existe normativa sobre requisitos técnicos, ni métodos a emplear para determinar las
prestaciones ambientales de un producto cerdmico fabricado en todo o parte con
residuos.

Actualmente, el comité técnico TC351 (Construction Products: Assessment of Release
of Dangerous Substances) del Comité Europeo de Normalizacién (CEN) trabaja en un
borrador para regular las sustancias potencialmente peligrosas que pudieran
encontrarse en los productos de construccion.

Este comité técnico se compone de cinco grupos de trabajo (WG) que estudian los
siguientes temas: (WG1) Lixiviacidon al suelo, aguas subterraneas y aguas superficiales,
(WG2) Emisiones de sustancias al aire interior, (WG3) Radiacién, (WG4) Terminologia y
(WG5) Contenido y analisis de eluatos. En esta linea se han estudiado una serie de
ensayos de lixiviacion para determinar la inertizacion de residuos durante la
fabricacidon cerdmica (Dijkstra et al., 2012; Venemans, 2014).

Los distintos grupos de trabajo han publicado diversos informes técnicos y un proyecto
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de norma europea, PREN 16687:2013 Construction Products - Assessment Of Release
Of Dangerous Substances - Terminology, cuya edicidn como norma esta prevista para
mayo de 2015. Los grupos de trabajo contindan su labor para completar la normativa
en esta materia segun el Mandato M/366 de la Comision Europea al CEN.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

La produccidn de aceite de oliva e industrias asociadas originan una serie de residuos
como el agua de lavado de aceite, el alperujo y las cenizas de combustion de alperujo,
para los que no se ha alcanzado una gestidn optima en los aspectos energéticos y
medioambientales.

Para otros residuos agroindustriales, con algunas caracteristicas comunes a los aqui
estudiados, se han encontrado alternativas de uso a escala industrial mediante: el
aprovechamiento energético, el empleo como recurso para la obtencion de diversos
productos, el compostaje o como materia prima para productos de construccion.

La hipdtesis fundamental que apoya el trabajo presentado en esta Memoria es la
utilizacion de residuos de la industria oleicola e industrias afines como materias primas
alternativas para la fabricacion de productos ceramicos basandose en:

1. La disponibilidad de los residuos en grandes cantidades, a bajo coste y
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en las proximidades de las potenciales industrias consumidoras.

2. La obtencién de productos ceramicos de construccion con mejor
aislamiento térmico por el efecto formador de poros de los residuos.

3. El potencial ahorro energético durante la coccién derivado del
contenido energético de los residuos de naturaleza organica.

4. Elincremento de los costes gestidn de los residuos sin aprovechamiento
alguno.

En esta Tesis Doctoral se realiza un estudio de la valorizacién de los residuos de la
industria oleicola e industrias afines en la industria cerdmica de arcilla cocida y de los
pretratamientos necesarios a dar a los residuos. Entre los posibles pretratamientos se
encuentran la trituracién para el alperujo y la molienda, lavado con agua, seguido de
micronizacion o no para las cenizas de alperujo.

El objetivo principal de esta investigacion es determinar la maxima dosificacion
recomendable de cada residuo que puede usarse en una formulacidn cerdmica sin
modificar negativamente de forma apreciable las propiedades del producto fabricado,
evaluando ademas los efectos energéticos, econdmicos y medioambientales.

Para el logro de este objetivo principal, se pretende la consecucidn de los siguientes
objetivos especificos:

1. Determinar el efecto del uso de agua de lavado de aceite como agua de
amasado en el producto durante el proceso ceramico y en las
propiedades del producto acabado.

2. Analizar el efecto de sustitucién de parte de las arcillas por alperujo
(con y sin pretratamiento de trituracién) en el producto durante el
proceso ceramico y en las propiedades del producto acabado.

3. Seleccionar el pretratamiento de las cenizas de alperujo para su
viabilidad de uso como materia prima ceramica y analizar la influencia
de las mismas en el producto durante el proceso de fabricacion y en las
propiedades del producto acabado.

4. Evaluar mediante simulacion los efectos energéticos, econémicos y
medioambientales del uso de estos residuos en el proceso de
fabricacidn.
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CAPITULO 4

SIMULACION DEL PROCESO

4.1. Introduccion

El conocimiento de los efectos de residuos en el proceso de fabricacidn ceramica es de
especial importancia si se quiere tener ciertas garantias de éxito en el uso de los
mismos.

Mediante ensayos de laboratorio se puede estudiar el efecto de estos materiales en las
propiedades de los productos en las distintas etapas del proceso de fabricacién
(moldeo, secado, coccidn) y en el propio producto acabado.

La fase siguiente en el estudio de viabilidad del uso de residuos como materia prima es
el ensayo a nivel de planta piloto, prueba semiindustrial o prueba industrial de
pequeias cantidades. Cada una de estas opciones presenta sus ventajas e
inconvenientes. Otra opcidén, complementaria con las anteriores, es la simulacién del
proceso de uso de residuos como materia prima cerdmica. En este caso, se parte de un
caso o escenario base de una planta real, se recopilan datos de su funcionamiento y se

59



Simulacion y valorizacion de residuos de la industria oleicola en la produccién cerdmica

simula el proceso mediante un programa informatico adecuado. A continuacion, para
el estudio de diversos escenarios, se introducen en cada escenario contemplado las
modificaciones necesarias, basicamente de las materias primas, y se fijan ciertas
variables de operacion en el funcionamiento de la planta. Estas variables pueden ser
temperaturas, composiciones y/o caudales de ciertas corrientes del proceso.
Igualmente, se elige una base o referencia comun para todos los escenarios de modo
que pueda realizarse un analisis de los resultados.

El horno es el elemento de la planta ceramica objeto de mayor numero de estudios de
modelado o simulacién. Asi se ha propuesto un modelo, limitado a la zona de coccién
del horno (Abbakumov y Mociu, 1981), basado en balances de materia y energia
aplicados a los gases y a la carga ceramica. Mas tarde se presenta un modelo (Yu, 1994)
que representa la dindmica del proceso en el horno tunel. En este modelo, al igual que
en el anterior, se conocen los perfiles de temperatura y concentracidon en oxigeno en la
zona de coccion, para cada tipo de producto, segun el tipo y dimensiones del horno.

Posteriormente otro autor desarrolla un modelo basado en algoritmos numéricos para
predecir el perfil de temperatura en los gases del horno y en la carga ceramica (Santos,
2001). Este modelo puede determinar el uso del calor, las pérdidas de calor por las
paredes, el calor asociado a los humos y el calor que transporta la carga. Gracias a los
resultados obtenidos se consigue una reduccion de las pérdidas de calor mediante un
mejor aislamiento y una disminucion del consumo de combustible con la extension de
la zona de enfriamiento. El punto clave de este trabajo es la comprension de la
importancia de conocer bien el fendmeno de transferencia de calor en el horno, tanto
interna como externa. Como continuacién a esta linea, se ha propuesto mas
recientemente para un horno tinel un modelo de transferencia de calor que aborda la
transmision de calor en tres dimensiones dentro del horno (gases y carga) y hacia fuera
(paredes) mediante los mecanismos de conduccidn, conveccidn y radiacién (de Paulo y
Pedro, 2009).

Las zonas de precalentamiento y enfriamiento rdpido del horno también han sido
objeto de estudio aislado de para su simulacién. En la zona de precalentamiento,
mediante un modelo unidimensional se describe el flujo gaseoso, la transferencia de
calor entre el gas y los ladrillos junto con la evaporacion del agua residual que entra
con los ladrillos al horno (Manguhan et al., 2011). En la zona de enfriamiento rapido,
un modelo matematico simula los fendmenos de transferencia de calor y flujo de
fluidos para calcular variables como flujo masico de aire y temperaturas de ladrillos y
aire (Kaya et al., 2008). Con este modelo, la optimizacidn consiste en minimizar la caida
de presion total en la zona de enfriamiento mediante los perfiles de succion e influjo
de aire y la entrada del aire del exterior.

La dindmica de fluidos computacional, CFD en inglés, es una herramienta usada para la
simulacién de sistemas que incluyen flujo de fluidos, transferencia de calor y otros
procesos fisicos (Andersson et al., 2012) como los que ocurren en el secadero y horno
de una planta cerdmica. Esta herramienta se basa en la resolucién de ecuaciones del
flujo de fluidos, expresadas en una forma especial, en una zona de interés, una vez se
han especificado las condiciones conocidas limite de esta zona. Existen tres métodos
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numéricos principales para la resolucion de las ecuaciones: diferencias finitas,
volumenes finitos y elementos finitos. La simulacién con CFD se aplica entre otros a
procesos de secado (Jamaleddine y Raya, 2010) y a la mejora de la eficiencia de
combustién y colocacién de los quemadores en hornos (Hauck, 2005). También se ha
realizado la simulacion con CFD de hornos Hoffman (Garcia etal.,, 2006) y la
transmision de calor en hornos tluneles conectados y paralelos, con viaje de la carga en
contracorriente (Meng, 2011). Esta disposicidon se conoce como recuperacion de calor
sélido-solido, en donde las piezas calientes de un horno transmiten su calor a la frias
del otro mediante una corriente de aire. Mas recientemente, se ha simulado mediante
CFD el funcionamiento de un horno para analizar el rendimiento, el perfil de
temperatura, la colocacién y distribucion de quemadores, la distribucién de la carga, la
separacion carga-techo del horno y las emisiones de CO, CO, y NOy (Tehzeeb, 2013).

El objeto de este trabajo es desarrollar un modelo de simulaciéon de una planta de
fabricacién de piezas de arcilla cocida para estudiar la influencia de la incorporacion de
residuos de la industria oleicola como materia prima. El modelo se ha desarrollado en
Aspen Plus y esta basado en la minimizacidn de la energia libre de Gibbs.

4.2. Modelo

4.2.1. Diagrama de la planta

En la Figura 4.1 se muestra el diagrama de la planta ceramica. Se ha excluido la
instalacién de molienda por no formar parte de la simulacién.

M| TTTT T T v

Figura 4.1 Diagrama de la planta ceramica: (1) Extrusoras, (2) Cortador de piezas, (3) Cargador de
estanterias, (4) Secadero, (5) Descargador de estanterias, (6) Almacén de parrillas, (7) Apiladora,
(8)Prehorno, (9)Horno tunel, (10) Desapiladora, (11) Empaquetadora, (12)Linea de hidrofugado,

(13)Almacén temporal de paquetes, (14)Sala de control
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Se describen a continuacion los elementos principales de la planta:

1. Extrusoras. La planta cuenta con dos lineas de extrusion, una linea principal y
otra de menor produccién para piezas especiales.

2. Cortador de piezas: Corta las piezas al grueso requerido.

3. Cargador de estanterias: coloca las piezas cortadas en parrillas y estas sobre
estanterias.

4. Secadero: conjunto de camaras donde circulan las estanterias para secar las
piezas.

5. Almacén de parrillas: zona para almacenamiento de parrillas.

6. Descargador de estanterias: maquina que descarga las parrillas de las
estanterias y de éstas las piezas.

7. Apiladora: maquina donde se cargan las piezas sobre vagoneta.

8. Prehorno: Camara donde se elimina la mayor parte de la humedad residual de
las piezas a la salida del secadero.

9. Horno tunel: cdmara donde se produce la coccion de las piezas.
10. Desapiladora: maquina que desempaquetan y mezclan las piezas cocidas.
11. Empaquetadora: instalacion donde se empaquetan las piezas.

12. Linea de hidrofugado: Instalacidon donde opcionalmente se aplica un
tratamiento de hidrofugado a algunos modelos de ladrillos.

13. Almacén de paquetes: zona de almacenamiento temporal.

14. Sala de control: en ella se situan los equipos de control, regulacién vy
supervision de la planta.

El horno, elemento principal de la instalacion, tiene las siguientes caracteristicas:
constructor, Sacmi Forni S.p.a.; afio de construccidn, 2005; combustible, gas natural;
maxima potencia térmica, 20500 kW; temperatura de funcionamiento, 1150 °C;
temperatura maxima, 1250 °C y produccién maxima prevista, 21520 kg/h (= 6 kg/s).

Para ilustrar el funcionamiento de la planta y para una mejor comprension del
diagrama ASPEN del proceso se muestra en la Figura 4.2 el diagrama simplificado de
flujo de corrientes entre los equipos principales de la instalacion.

En el horno se introducen en diferentes puntos dos tipos de corrientes de aire: a) el
aire de enfriamiento rapido, que sirve para enfriar las piezas a alta temperatura y
recoge la mayor parte del calor de enfriamiento de las piezas. Esta corriente de aire se
dirige al secadero para evaporar el agua de amasado. b) Aire de enfriamiento: sirve
para enfriar la parte inferior de las vagonetas y otros elementos del horno. Esta
corriente se dirige al prehorno y es la encargada de eliminar la humedad residual que
entra al prehorno. Por otra parte, el gas natural, el aire de combustién y en exceso y
los humos no se mezclan con el aire de enfriamiento y aire de enfriamiento rapido.
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EXTRUSORA |piezas

4.2.2.

Arcillay
residuos

Humos Gas Aire de combustion
natural |y aire en exceso

Piezas secas PIEZAS
(0.5%H,0) COCIDAS
HORNO —>
Aire f
vy _de entrada a prehorno H
1
Aire de salida 1Aire
de prehomo oo PREHORNO de enfriamiento
Agua

Piezas secas

(2.5% H,0) Aire de

enfriamiento rapido

CORTADOR

Aire de salida l

Aire de entrada
de secadero a secadero

Figura 4.2 Diagrama simplificado de flujo de corrientes

Diagrama ASPEN del proceso

El diagrama de flujo en Aspen Plus del proceso se muestra en la Figura 4.3. La planta
ceramica real, excluida la molienda, se ha representado en Aspen mediante diferentes
tipos de bloques. Al no contar el programa con bloques equiparables a los equipos de
la planta, se ha recurrido: a unidades ideales de mezcla y separacién de corrientes
tanto de flujos masicos como de calor (amasadora, mezcladores de corrientes de aire y
combustible, humos, etc.); a modelos de usuario para secadero y prehorno mediante
hoja de calculo; y a una combinacién de varios tipos de bloques para simular el horno.

El modelo se basa en las siguientes suposiciones principales:

funcionamiento en estado estacionario e isotérmico en todo el proceso
presion de trabajo, proxima a la atmosférica e igual en toda la instalacidn
gases con comportamiento ideal

las etapas de evaporacién de agua, pirdlisis y combustion de materia
orgdanica, combustidn de gas natural y formacién de fases minerales a partir
de las materias primas minerales son instantdneas

el contenido de azufre y cloro de materias primas es nulo

se utilizan corrientes de calor para simular la transferencia de calor entre
corrientes gaseosas y productos solidos y viceversa

las pérdidas de calor en los equipos de la instalacién son idénticas en los
distintos escenarios

no se ha considerado el trabajo eléctrico de transporte de gases y solidos en
toda la instalacion.

63



osa20ud |9p NIdSVY ewesdeiq €' eanSi4

on cerdmica

Bz

= 7

[GEDY]
wELvan

[tHaz0xTT 4Wo93a%0

FIVAHI00 - -

E=ne=m

LHATIO
sagIoy

nawooLo

QEL @

TdSLYMED

SHO00ST

WNdHO0Z

EEN

_ INONDBD 117dss

4SO

L

OV

TOHSVOON

| |

Simulacion y valorizacion de residuos de la industria oleicola en la producci

Sl

LdSHY

HLAH0TOT

SOWIRGE0 |

XINGO800
WHRIZ0

u3AMaTO

o o

SvoIi00L

HLTH000T

LIRS o)

TdSLSIH

NODSVOMd

64



CAPITULO 4: SIMULACION DEL PROCESO

El diagrama de flujo ASPEN consta de una seccidn principal compuesta por 16 bloques,
desde la alimentacion de materias primas (bloque 00BODMIX) hasta la salida de
producto cocido (15KCOOL), varias secciones secundarias de alimentacién de
combustible con aire de combustidn, recirculacién de humos y transferencia de calor
entre distintos bloques del diagrama y finalmente algunos bloques no asignados a
secciones.

Para una mas facil visualizacién, las corrientes de materia se han representado como
lineas continuas: color negro —fase mayoritaria sdlida-, verde —agua liquida o vapor-,
azul —aire-, violeta —-mezcla estequiométrica aire/combustible y marrén —humos-. Para
las corrientes de calor se usan lineas discontinuas con diferentes colores.

Los bloques de la seccidn principal (Figura 4.4 y Figura 4.5) son los siguientes.

e 00BODMIX: Mezclador de corrientes de materias primas (agua - 00WATMIX-, mezcla
de arcillas -0O0CLYMIX-, aguas de lavado -0000W-, alperujo -000P- y cenizas lavadas de
alperujo -O0WA-). Engloba el conjunto de amasadora, extrusora y cortador de piezas.

¢ 01DRYER: Modelo de usuario realizado en hoja de calculo para simular el secadero.
Las corrientes de alimentacidn son las piezas 0001DIB que entran al secadero cargadas
en estanterias y el aire de secado 10001DA. Las salidas son las mismas piezas
practicamente secas 0102DOB cargadas en estanterias y el aire humedo del secadero
0100DA.

e 02PREKILN: Modelo de usuario realizado en hoja de calculo para simular el
prehorno. Las corrientes de alimentacidon son las piezas 0102DOB de salida del
secadero cargadas en vagoneta y el aire 20002PKA de secado del prehorno. Las salidas
son las piezas secas y calientes 0203PKOB del prehorno cargadas en vagoneta y el aire
0200PKA de extraccidn del prehorno.

e 03WATSPL: Separador de corrientes y primer bloque para simular al horno. Divide
las corrientes de entrada al horno en dos subcorrientes: una del agua residual
WATOUTCO de entrada al horno y otra en los sélidos 0304SOLI que forman la pasta
ceramica.

e 04KLPRHT: Bloque calentador de la pasta ceramica. Se corresponde al primer tramo
de precalentamiento del horno hasta 500 °C. La corriente de salida de este bloque es
0405DCIB.

e O5SSPLIT: Bloque separador de subcorrientes que separa los componentes
convencionales CONHOT (agua, compuestos que forman la pasta y, en su caso, cenizas
lavadas de alperujo) de los no convencionales 0506NC (residuo seco de alperujo y
aguas de lavado de aceite).

e 06DECOMP: Reactor de rendimiento que descompone los compuestos no
convencionales agua de lavado de aceite y alperujo en H,0, C, H,, N,, Cl,, Sy cenizas.
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Figura 4.4 Seccion inferior izquierda del diagrama ASPEN (seccidn principal)

e 07COMBU: Reactor de Gibbs, donde con los gases de la zona de precalentamiento
del horno, se produce la combustiéon de los constituyentes de los compuestos no
convencionales. Cuando la pasta ceramica contiene componentes no convencionales,
entre los bloques 06DECOMP y 07COMBU hay una transferencia de calor Q-DECOMP,
necesaria para la descomposicion de estos compuestos.

e 08PRKSPL: Separador de los gases de combustion NCGASHOT de los compuestos no
convencionales.

¢ 09CNCMIX: Blogue mezclador de la corriente CONHOT (vapor del agua residual que
entra al horno y pasta ceramica) y la corriente 0809NCAS (cenizas de combustién de
no convencionales).

e 10KLFLSH: Bloque flash que separa en la corriente KLVAPOR el vapor del agua
residual de la corriente de entrada 0910MIFL.

e 11KCEPHT: Bloque calentador para ajustar la temperatura de las piezas 1011KPOB
en la zona intermedia de precalentamiento del horno.

e 12KCEIHT: Bloque calentador para elevar la temperatura de las piezas 1112KCElI
hasta la temperatura maxima de coccién. El calor necesario KPKCEIHT para elevar la
temperatura de las piezas procede del enfriamiento de los gases de combustion de la
bdveda del horno. En este bloque se usa una corriente auxiliar de calor KCEIHTLS para
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equilibrar la entrada de calor con la salida, que ha de ser nula.

NCGASHOT
[ 0809NGAS H
l 0809NCAS — KLVAPOR

08PRKSPL

SSPLIT

KPKCOMBU [oroancec]

0708NCPC

07COMBU
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[T11orcEr H
1112KCEI
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Figura 4.5 Seccion inferior derecha del diagrama ASPEN (seccion principal)

e 13KCEIRE: Reactor de Gibbs donde se produce la descomposicion y transformacién
de las fases minerales de la pasta cerdmica en las fases minerales de las piezas cocidas
y las emisiones correspondientes. La corriente de esta mezcla es 1314KROB.

e 14KCEFLA: Bloque flash que separa la fase gaseosa KCEIHTF (vapor de agua vy
diéxido de carbono de la descomposicion la pasta cerdmica) de las fases sdlidas
1415KFOB de las piezas cocidas.

e 15KCOOL: Bloque enfriador de las piezas cocidas desde mdaxima temperatura hasta
su temperatura de salida del horno, 1500KOB.

La seccion quemadores de precalentamiento del horno (Figura 4.6), parte superior
izquierda del diagrama, esta formada por un bloque calentador, acondicionador de gas,
PKGASCON, y un reactor de Gibbs, PRKILBUR, donde se produce una combustidn
estequiométrica del combustible. Los humos de combustion FUMEMT se mezclan con
el resto de humos FUMEHT en el bloque 1000FLTH.

La seccion quemadores de bdéveda del horno (Figura 4.6), que finalmente con la
corriente de materia KPKCOMBU enlaza con el bloque 07COMBU (Figura 4.5), se
compone, al igual que la anterior, de un bloque calentador, acondicionador de gas,
700KIGAC; un reactor de Gibbs 710KILBU, de combustion estequiométrica, un bloque
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calentador y alimentador de aire de combustién en exceso, 721KICEH; un mezclador
de humos de combustién y aire de combustion en exceso, 720KIBUM; un enfriador de
la corriente anterior, 730KHEX, y finalmente un mezclador 740PKCM de los humos de
esta seccidn con los gases KCEIMTF procedentes del reactor 13KCEIRE. Antes de la
mezcla anterior, un bloque divisor de calor KHSPLT (Figura 4.7) extrae de los humos
KHEX-IF el calor KCEIHEAT del cual se obtiene la fraccion de calor KCEIREHT, necesaria
para el reactor 13KCEIRE.

La seccion enfriamiento de humos de combustién, parte superior derecha del
diagrama (Figura 4.7), consta de un mezclador 1030FM de humos NCGASCOL y vapor
KLVAPOR; un enfriador de humos de alta temperatura, 1020FHTH; un enfriador de
humos de media temperatura, 1010FMTH; un enfriador de humos de baja
temperatura, 1000FLTH (Figura 4.6) y finalmente un divisor de calor de salida de
humos por chimenea, HTSTSPL (Figura 4.6).
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Figura 4.6 Seccidn superior izquierda del diagrama ASPEN (quemadores de precalentamiento y de
béveda; bloques de transferencia HEATSPL, HTSTSPL y bloque 1000FLTH de enfriamiento de humos)

Los bloques de trasferencia de calor son los siguientes:

e HEATSPL (Figura 4.6): transfiere a las piezas de la zona de precalentamiento del
horno, calor PKHEAT aportado por los humos de combustion de quemadores de
precalentamiento, calor NCGASHEA de combustion del residuo seco de aguas de
lavado y alperujo, en su caso, y calor KCEIHT de enfriamiento de emisiones de
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descomposicién de arcillas.

e HTSTSPL (Figura 4.6): extrae el exceso de calor del horno, mediante la corriente de
calor STACKHT, hasta enfriar los humos de chimenea FUMELT a su temperatura de
salida. La corriente de calor STCKHTRC comprende en parte las pérdidas de calor del
horno al ambiente no controladas.

e 1500CHS (Figura 4.4): transfiere el calor COLHEAT de las piezas en la zona de
enfriamiento del horno al aire de entrada al secadero KDRHTREC, al prehorno
KPKHTREC y al exterior HTLOSREC (calor no asignado y pérdidas de calor).
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Figura 4.7 Seccion superior derecha del diagrama ASPEN (inicio de enfriamiento de humos)

4.3. Resultados y discusion

Los datos de funcionamiento de la instalacion en el escenario base corresponden a los
obtenidos en una medicion realizada en noviembre de 2013 durante la fabricacion de
una pieza de arcilla cocida HD que se comercializa actualmente. La mezcla de arcillas
RB de esta pieza, tras su caracterizacion ceramica, ha sido la base para el estudio de
incorporacién de los tres residuos de la industria oleicola (de la Casa y Castro, 2014; de
la Casa et al., 2012, 2009).

En la medicidn se han tomado datos de temperaturas, humedades de corrientes de
aire y de piezas de arcilla, caudales masicos y consumos de gas en distintos puntos de
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la instalacidn. Los principales datos de operacién de la planta aparecen en la Tabla 4.1.
Con estos datos y mediante calculos de balances de materia y energia se han
determinado los datos necesarios de caudales y composiciones de las corrientes para
efectuar la simulacion en el escenario base. Una vez verificada esta simulacion se ha
pasado a estudiar los restantes escenarios.

Tabla 4.1 Principales datos de operacién de la planta

Dato Valor Unidad
Produccién 24 vagonetas/dia
Piezas de 239*116*50(mm) 9072 ud./vagoneta
Peso de pieza cocida 1,585 kg/pieza
Consumo de gas natural 19695 Nm?/dia
Produccidn de piezas cocidas 3,994 kg/s
Temperatura ambiente 10 °C
Humedad ambiente 50 %
Presidn atmosférica 99100 Pa
Temperatura de las piezas a la entrada al secadero 18 °C
Temperatura de las piezas a la salida del secadero 36 °C
Humedad de las piezas a la entrada al secadero 21,0 %
Humedad de las piezas a la salida del secadero 2,5 %
Temperatura del aire de entrada al secadero 140 °C
Temperatura del aire de extraccidn del secadero 38 °C
Humedad del aire de extraccion del secadero 85 %
Temperatura del aire a la entrada al prehorno 100 °C
Temperatura del aire de salida del prehorno 45 °C
Temperatura de las piezas a la entrada al prehorno 10 °C
Temperatura de las piezas a la salida del prehorno 65 °C
Humedad de piezas a la salida del prehorno 0,5 %
Temperatura de coccidn 1020 °C
Temperatura de las piezas a la salida del horno 70 °C

4.3.1. Caracterizacion de las corrientes de alimentacion

Los escenarios analizados se diferencian entre si basicamente por el flujo y
composicién de la corriente de alimentacion de pasta ceramica. Este flujo se selecciona
de tal forma que el flujo obtenido de producto cocido sea lo mas cercano posible al
valor de referencia fijado, 1 kg/s de producto cocido. Se han examinado siete
escenarios:

1. RB:alimentacidn de pasta cerdmica RBy 21% de agua de amasado.

2. OOW: alimentacién de pasta ceramica RB con agua de lavado de aceite OOW y
flujo de agua de amasado igual a RB.

3. OP3: alimentacion de pasta cerdmica RB con 3% de alperujo y flujo de agua de
amasado igual a RB.
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4. OP6: alimentacion de pasta ceramica RB con 6% de alperujo y flujo de agua de
amasado igual a RB.

5. WA: alimentacion de pasta cerdmica RB con 10 % cenizas lavadas de alperujo y
flujo de agua de amasado igual a RB.

6. MW: alimentacion de pasta ceramica RB y 23% de agua de amasado.

7. 18CA: alimentacidn de pasta ceramica similar a RB en la que se ha cambiado el
contenido de cuarzo (30%) y calcita (9%) por cuarzo (21%) y calcita (18%),
manteniéndose el resto de la composicion. El agua de amasado es 21%.

4.3.1.1. Corrientes sélidas

En la simulacidon la biomasa (agua de lavado de aceite y alperujo) se han especificado
como corrientes de compuestos no convencionales con sus correspondientes analisis
elementales y analisis proximo, que aparecen en la Tabla 4.2. El poder calorifico
inferior de la biomasa se ha estimado mediante los modelos de propiedades
HCOALGEN Y DCOALIGT que permiten igualmente determinar la entalpia de formacion,
la capacidad calorifica y densidad a partir de los analisis préximo y elemental.

Tabla 4.2 Composicion del residuo seco de la biomasa

Parametro Agua de lavado de aceite Alperujo
Analisis proximo % %
Humedad 0 0
Carbono fijo 22,03 22,1
Materia volatil 70,00 74,2
Cenizas 7,97 3,7
Analisis elemental
Cenizas 7,97 3,7
Carbono 47,53 46,07
Hidrégeno 5,77 7,17
Nitrégeno 0,73 0,3
Oxigeno 38,00 42,76
Analisis de especies de azufre
Piritica 0 0
Sulfato 0 0
Orgdénica 0 0

Las cenizas lavadas de alperujo, constituidas por fases cristalinas (detectables
mediante rayos X) y amorfas (no asignables a compuestos por rayos X) se han
especificado mediante estimacion, a partir de su composicidn mineraldgica y quimica,
como una mezcla de compuestos convencionales realmente presentes y un compuesto
convencional inerte que no participa en reacciones quimicas, solo en procesos de
calentamiento y enfriamiento. El compuesto seleccionado ha sido la albita. La
composicién especificada para las cenizas de alperujo aparece en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Composicidn de las cenizas lavadas de alperujo

Composicion %
Fases minerales 45
Caolinita Calcita Apatito Magnesita Hematita
15 5 15 7,5 2,5
Fases amorfas 55
Si0, Al,O3 K,0 Cao MgO
11,5 2,0 11,5 26,5 3,5

En la Tabla 4.4 aparecen los datos de caracterizacion de flujo y composicidon de
alimentaciéon a la planta. Los caudales de flujo total se incrementan ligera y
sucesivamente de RB a OOW, OP3 y OP6 para obtener un flujo de producto cocido
constante en torno a 1 kg/s. En el escenario WA es flujo de alimentacion es el del
escenario base. En los escenarios MW y 18CA, el flujo total de alimentacién es mayor
bien por el mayor contenido de agua de amasado (MW) o por la mayor pérdida de
peso en coccidon (18CA).

La pasta ceramica contiene biomasa en los escenarios OOW (agua de lavado), OP3 y
OP6 (alperujo). La composiciéon mineral es comun en los escenarios RB, OOW, OP3,
OP6 y MW. Los componentes de mayor a menor contenido son: moscovita, cuarzo,
caolinita, oxido de hierro y pirofilita.

Tabla 4.4 Caracterizacion de la alimentacion a la planta

Escenario
Parametro .
RB oow | op3 oP6 WA MW | 18cA | Unidad
Flujo total 1,3201 1,3242 1,3334 1,3467 1,3201 1,3419 1,3798
Flujo H,0 0,2291 0,2291 0,2291 0,2291 0,2291 0,2509 0,2395 ke/s
Flujo OOW (seco) - 4,05E-3 - - - - -
Flujo OP (seco) - - 1,33E-02 2,66E-02 - - -
Fraccién masica de componentes inorganicos
Caolinita 0,20 0,195 0,20 0,20
Pirofilita 0,03 0,027 0,03 0,03
Moscovita 0,32 0,286 0,32 0,32
Calcita 0,09 0,086 0,09 0,18
Cuarzo 0,30 0,268 0,30 0,21
Oxido de hierro 0,06 0,056 0,06 0,06
Magnesita - 0,008 - -
Apatito - 0,016 - -
Fases amorfas - 0,058 - -
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4.3.1.2. Corrientes gaseosas

4.3.1.2.1. Combustible, aire de combustion y aire en exceso

En la instalacién, asociados al horno, existen dos grupos de quemadores, los
gquemadores de precalentamiento y los quemadores de bdveda, para los que en la
simulacion se han empleado los reactores PRKILBUR y 710KILBU, respectivamente. La
alimentacion a estos reactores estd formada por una mezcla estequiométrica de gas
natural y aire. La composicidn del gas natural empleada, en volumen, es: metano
(85,2%), etano (13,6%) propano (0,4%), nitrégeno (0,8%). La composicidon del aire
usada, en volumen, es nitrégeno (79%) y oxigeno (21%). Por conveniencia, la humedad
del aire se ha introducido en una corriente auxiliar.

El exceso de aire de combustion con el que funciona el horno se ha introducido en una
corriente auxiliar KBMIAOUT que se mezcla con los humos de combustion KGBOMX de
los quemadores de béveda.

4.3.1.2.2. Corrientes del secadero

El aire de entrada al secadero, procedente de la zona de recuperacidn del horno, es la
corriente encargada de evaporar la mayor parte del agua de amasado de las piezas
hasta alcanzar una humedad residual del 2,5 %. Posteriormente, esta humedad se
reduce en el prehorno hasta el 0,5%.

El balance de energia aplicado al secadero para el escenario RB mediante el modelo de
usuario conduce a unas pérdidas de entalpia, diferencia entre la entalpia de las
corrientes de entrada y de salida, de un 8,8%, valor que esta préximo al valor
promedio del 7% en el sector de materiales de arcilla cocida para construccién (Alvarez
et al., 2012). En el resto de los escenarios se ha considerado unas pérdidas de calor
similares para el modelo de usuario.

En la Tabla 4.5 se analizan tres escenarios, RB, MW y 18 CA. Bajo el escenario RB se
engloban también los escenarios OOW, OP3 y OP6, pues el flujo de agua de amasado
es el mismo y practicamente igual el caudal de pasta. En el escenario MW, el
porcentaje de agua de amasado es 2% superior en valor absoluto. En el escenario
18CA, el agua de amasado es 21 % pero el caudal masico de pasta es mayor, lo que
supone un mayor caudal de agua de amasado.

A efectos practicos, las diferencias de caudales de agua a evaporar en el secadero
determinan mayores caudales de aire de entrada al secadero en los escenarios MW y
18CA para mantener constante el contenido de humedad del aire de salida del
secadero, en torno al 85 %. Para evaporar el agua adicional respecto al escenario base
RB, el caudal de aire de entrada al secadero ha de aumentarse aproximadamente un
8%y un 5 % para los escenarios MW y 18 CA, respectivamente.
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Tabla 4.5 Caracterizacién del aire de entrada y de salida del secadero

Aire de entrada Aire de salida
Pardmetro RB | MW | 18CA RB ‘ MW ‘ 18CA | Unidad
Flujo total 6,154 6,666 6,451 6,355 6,890 6,662 kg/s
Temperatura 10 38 °C
Humedad relativa 50 850 | 853 | 835 %
Fracciéon molar
H,0 0,0061 0,0556 0,0567 0,0555
N> 0,7852 0,7461 0,7452 0,7462 -
0, 0,2087 0,1983 0,1981 0,1983
Fraccidén masica
H,0 0,0039 0,0355 0,0362 0,0354
N> 0,7641 0,7399 0,7393 0,7399 -
0, 0,2320 0,2246 0,2245 0,2247

4.3.2. Pérdidas de calor en el horno

El horno es el equipo del proceso donde mas perdidas de calor se producen,
basicamente por la mayor diferencia de temperatura que existe entre su interior y el
exterior. Para la estimacién de las pérdidas de calor por conveccion y radiacidn,
excluida la solera por no tener datos relativos a la misma, se tienen en cuenta los datos
que aparecen en la Tabla 4.6 y las siguientes ecuaciones.

AHp = (conv [Aconv + Qrad [Arad [Ec.4.1]
Qconv = Cc mT - Tamb)L25 [Ec.4. 2]
4 4
T Tom
Qrad =E LGl — | — ° [Ec.4. 3]
100 100

Donde
o AHp: pérdida de calor por conveccidn y radiacién (W)
0  Qconv : densidad de flujo de calor por conveccién (W/mz)

Aconv : drea de pérdida de calor por conveccién (m’)
Grad : densidad de flujo de calor por radiacion (W/m?)

Arad : drea de pérdida de calor por radiacién (mz)

Cc : coeficiente de transmision de calor por conveccidn
s superficie vertical: 1,85 J/(m’sk™*)
s superficie horizontal: 2,50 J/(m’sK
s solera: 1,31 J/(m’sk"*)

T : temperatura media de la superficie

Tamb : temperatura ambiente

& : emisividad de la superficie caliente. Valor estimado 0,95

Cx : coeficiente de transmisién de calor por radiacion [5,67 J/(m’sK*)]

1,25
)
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Los resultados de la Tabla 4.6 indican que en el horno la mayor parte de la pérdida de
calor estimada se produce por radiaciéon y de ésta una gran parte en la zona de
boveda, como es de esperar por su mayor temperatura.

Tabla 4.6 Datos y resultados de pérdidas de calor en el horno

Parametro Unidad
Envolvente de un médulo Longitud | Altura | Anchura
de vagoneta 4,8 3,5 7,2 m
Superficie lateral de un médulo 33,60 m?
Superficie techo de un médulo 34,56 m?
T2 ambiente 10 °C
Zona de horno Entrada Precalentamiento Bdveda Enfriamiento
N2 de médulos 5 7 8 14
T2 media lateral 11 23 28 21 °’C
T2 media techo 12 27 50 36 °C
Superficie lateral 168,00 235,20 268,80 470,40 m?
Superficie techo 172,80 241,92 276,48 483,84 m?
Pérdidas de calor
Conveccion 0,3 10,7 18,4 17,4
Radiacién 4,9 68,0 96,6 56,9
Total conveccion 46,9 kw
Total radiacion 226,5
Total 273,4

4.3.3. Corrientes de calor y balance de energia

Los datos relativos a las principales corrientes de calor de secadero y horno del
diagrama ASPEN aparecen en la Tabla 4.7. La temperatura de referencia para el cdlculo
de la entalpia es O °C.

La entalpia de las corrientes de entrada al secadero esta entre 970-980 kW. En el
escenario MW, la entalpia de entrada es mayor por el mayor caudal de agua, similar
aunque en menor grado ocurre para el caso 18CA, por mayor caudal masico de arcilla.
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Tabla 4.7 Corrientes de calor y balance de energia

Escenario

Parametro Unidad

RB |oow | opP3 ‘ oP6 ‘ WA | MW |18CA
Entalpia entrada secadero 971 971 971 971 971 983 978
Pérdida entalpia secadero 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 kW
Calor adicional al secadero 0 0 0 0 0 70,1 32,6
Pérdida entalpia secadero 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,7 8,8 %
Calor KDRHTREC 815 815 815 815 815 815 813
Calor KPKHTREC 121 121 121 121 121 121 76
Calor HTLOSREC 33 33 33 34 34 33 9
Calor ADHTSOL 0 4 14 27 -2 0 21 kW
Calor ADHTVAP 0 0 0 0 0 0 1
Calor STCKHTRC 460 465 474 489 467 461 483
Calor HTB: balance de calor 493 494 493 496 503 494 470
Calor KCEIREHT 241 241 241 241 241 241 287

La pérdida de entalpia en el secadero, respecto a la entrada, es del orden del 9%.
Para el caso MW es necesario el aporte de calor adicional para evaporar el 2% de agua
adicional de la pasta. Este calor se estima en 70 kW respecto al escenario base RB. Para
el escenario 18CA, si bien el agua de amasado porcentualmente es la misma, al ser
mayor el caudal masico de arcilla para producir la misma cantidad de producto cocido,
se requiere mayor caudal de agua de amasado. Esto requiere unos 32 kW de calor
adicional al secadero para evaporacion de agua.

En cuanto a las corrientes de calor, fundamentalmente del horno y de la salida de
humos, el calor HTB comprende el calor no consumido en la instalacion,
correspondiente a pérdidas y calor no asignado. Se calcula a partir de la siguiente
expresion:

HTB = STCKHRC + HTLOSREC - ADHTSOL - ADHTVAP  [Ec.4.4]

El calor HTB es aproximadamente 495 kW, excepto para el escenario 18CA que
asciende a 470 kW.

4.3.4. Consumo de gas

El proceso de coccidn cerdmica va asociado al consumo de combustible para llevar a
cabo las reacciones ceramicas. En el escenario base RB, el consumo de gas es de 2,55
mol/s, lo que para una produccién base de 1 kg/s de producto cocido supone 2,55
mol/kg producto. La introduccidn en el resto de escenarios de materia orgénica, con su
poder calorifico asociado, o bien la modificacién de la composicién de la pasta, con
variacioén de las reacciones ceramicas, modifica el calor necesario para la coccién y por
tanto el consumo de gas.

En la Tabla 4.8 se observa como se reduce el consumo de gas a medida que aumenta el
contenido de materia organica de la pasta (escenarios OOW, OP3 y OP6). El consumo
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de gas se reduce, entre 14 y 84%, referido al consumo en precalentamiento, y entre
2,9y 18%, referido al consumo total. Es importante destacar que las aguas de lavado,
escenario OOW, producen un ahorro significativo en precalentamiento. Por otra parte,
la introduccion de alperujo al 6%, escenario OP6 casi cubre la demanda de calor en el
precalentamiento, por lo que una cantidad mayor haria dificil el control de la coccién
en esta etapa y no se recomienda.

Para el escenario con cenizas, WA, el consumo de gas indicado en la Tabla 4.8 es
similar, si bien el balance de calor HTB, 503 kW, es ligeramente mayor al escenario
base 493 kW, por lo que existe un ligero exceso de calor que, adecuadamente
aprovechado finalmente conduce a un pequefio ahorro de gas.

Tabla 4.8 Consumo de gas en horno en varios escenarios

Parametro de operacion Escenario Unidad
de horno RB ‘ 00w | oP3 | oP6 ‘ WA ‘ MW | 18CA

Gas de precalentamiento 0,532 0,458 0,310 0,087 0,532 0,532 0,584

Gas de béveda 2,016 mol/s
Gas total 2,548 2,474 2,326 2,103 2,548 2,548 2,600

Ahorro en precalentamiento 0 14 42 84 0 0 -9,8 %
Ahorro en gas total 0 2,9 8,7 18 0 0 -2,1 %

Por otra parte, una mayor agua de amasado no se refleja en los datos de la Tabla 4.8
por afectarse el funcionamiento del secadero, con la necesidad del aporte de calor
adicional indicado anteriormente.

En el escenario de la pasta con un contenido en calcita del 18%, escenario 18CA, la
modificacidn de las reacciones de coccidn producen una mayor demanda de calor, que
en el consumo de gas total supone un 2 % aproximadamente.

En el caso de los escenarios OOW, OP3 y OP6 las pastas ceramicas presentan un poder
calorifico superior de 73, 255 y 520 kJ/kg de arcilla, respectivamente(de la Casa et al.,
2012). Los anteriores poderes calorificos representan el 2,4-7,3%, 8-25% y 17-52% del
consumo calorifico para la fabricacion de piezas de arcilla cocida, respectivamente
(Rentz et al., 2001). El ahorro en el consumo de gas total predicho por la simulacién
para los escenarios OOW, OP3 y OP6 (2,9%, 8,7% y 18%) se encuentran dentro del
rango estimado y se situan cerca del limite inferior de cada rango.

Finalmente, una mayor reduccion del consumo de gas en cualquier escenario podria
conseguirse mediante la reduccién de la temperatura de salida de los humos y una
menor caudal de aire en exceso, es decir, mediante un mayor factor de utilizacién del
calor (Marquez Martinez, 2005). Sin embargo, esta opcidn cuenta con el inconveniente
del posible alcance del punto de rocio en los humos y de una ineficiente transferencia
de calor entre los humos y la carga al variar el flujo de los gases.
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4.3.5. Emision del horno

La emision del horno, caudal y composicion de humos, depende de las caracteristicas
de la pasta ceramica y del funcionamiento de la instalacion, determinado por el
consumo de gas. En la Tabla 4.9 se muestran los caudales masicos y molares de humos
asi como su composicion masica y molar. De escenario a escenario existe una variacion
del caudal y composicién de los humos.

El incremento de la materia orgdnica en la pasta produce un aumento del caudal de
humos y una disminucién del contenido de CO,, siempre y cuando el exceso de aire se
ajuste para mantener un contenido de O, en los humos de 15-16 %, fraccién molar
0,15-0,16.

Tabla 4.9 Caracterizacion de la emision del horno

Parametro de operacién Escenario

del horno RB [oow [oP3 [oP6 [ WA |[Mw [18CA [Unidad
Flujo mdsico de humos 3,466 3,505 3,750 4,030 3,466 3,466 3,593 kg/s
Flujo molar de humos 121,9 123,2 131,6 141,2 121,8 121,9 1258 |mol/s
Fraccién masica

H,O 0,0441 0,0434 0,0408 0,0380 0,0435 0,0441 0,0438

N, 0,7352 0,7350 0,7358 0,7363 0,7352 0,7352 0,7255

0, 0,1715 0,1719 0,1749 0,1778 0,1715 0,1715 0,1694

CO, 0,0492 10,0496 10,0485 0,0479 0,0499 0,0492 0,0613
Fracciéon molar

H,0 0,0696 0,0686 0,0645 0,0601 0,0686 0,0696 0,0694

N, 0,7462 0,7465 10,7484 10,7502 0,7466 0,7462 0,7396

0, 0,1524 0,1529 0,1557 0,1586 0,1525 0,1524 0,1512

Cco, 0,0318 0,0321 0,0314 0,0311 0,0323 0,0318 0,0398

t CO; biomasa /t producto 0 0,007 0,022 0,044 0 0 0

t CO; total /t producto 0,172 0,174 0,182 0,193 0,173 0,171 0,220

En el escenario 18CA, se tiene una mayor emisidon de humos que en el escenario RB y
la mayor concentraciéon molar de CO, de todas, (0,0398) o lo que es lo mismo 3,98 %
(v/v) en los humos himedos.

En cuanto al contenido de humedad de los humos, este disminuye al introducirse bien
materia organica en la pasta o se aumenta el contenido de calcita. La materia orgénica
es mas pobre en hidrégeno que el gas natural y la calcita aumenta la proporcién de
CO, en las emisiones por descomposicién de la pasta cerdmica y disminuye la
proporcion de H,0 procedente de la descomposicion de los filosilicatos.

Respecto al indice de emision t CO,/t producto cocido, estd comprendido entre 0,170 y
0,220 t CO,/t producto cocido. Este indice aumenta con el contenido de materia
orgdnica de la pasta y es maximo para el escenario de pasta con 18% de calcita. En el
inventario ICE (Hammond y Craig, 2011) se indica un valor de 0,230 t CO,/t producto
cocido para la arcilla cocida.

A efectos de comunicacion de emisiones de gases de efecto invernadero, el CO,
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procedente de la combustion de materia orgdnica o biomasa se contabiliza como cero.
El valor del indice de emision de procedencia de biomasa puede calcularse a partir de
la composicidn de la corriente 0607NC. El indice efectivo de emision, descontada la
emisidn de biomasa disminuye hasta 0,167, 0,160 y 0,149 t CO,/t producto cocido para
los escenarios OOW, OP3 y OP6, respectivamente. Esto representa una reduccién de
2,3%, 6,5% y 13% respecto al escenario base RB.

4.3.6. Caracterizacion del producto cocido

La composiciéon quimica y mineralégica del producto cocido viene determinada por la
composicién de la pasta y por las condiciones de coccion. En la caracterizacidn de la
pasta se observa que los escenarios pueden reunirse en tres grupos. El primero
comprende los escenarios RB, OOW, OP3, OP6 y MW. El segundo esta formado por WA
y el tercero por 18CA. En el primer grupo, respecto a la alimentacidn, los escenarios se
diferencian entre si en que presenten o no un tipo de biomasa -compuestos no
convencionales en la simulacién-y en qué contenido.

Al considerarse que no existe reaccidon entre los productos de descomposicién de la
biomasa y la pasta, en los productos cocidos van a aparecer las cenizas de la biomasa.
La composicidn en el producto de la fraccion de compuestos convencionales depende
de las condiciones de equilibrio consideradas, minimizacion de la energia de Gibbs, en
el reactor 13KCEIRE. En la Tabla 4.10 se presenta la composicidon de los tres grupos de
escenarios y el caudal masico de producto cocido.

Tabla 4.10 Caracterizacion del producto cocido

Escenario

Producto cocido

RB Ooow OP3 OP6 WA MW 18CA |Unidad
Flujo masico total 0,9999 11,0003 1,0004 1,000 0,9998 10,9999 1,0000 | kg/s
Fraccion masica
Cuarzo 0,300 0,300 0,300 0,300 0,264 0,300 0,150
Sanidina 0,244 0,244 0,244 0,244 0,218 0,244 0,255
Anortita 0,273 0,273 0,273 0,273 0,237 0,273 0,484
Mullita 0,118 0,118 0,118 0,118 0,119 0,118 0
Gehlenita 0 0 0 0 0 0 0,043
Hematita 0,065 0,065 0,065 0,065 0,061 0,065 0,068
Fosfato calcico 0 0 0 0 0,016 0 0
Didpsido 0 0 0 0 0,022 0 0
Fases amorfas 0 0 0 0 0,063 0 0
Flujo no convencionales
Cenizas aguas de lavado 0 3,23E-4 0 0 0 0 0 ke/s
Cenizas de alperujo 0 0 4,21E-4 9,82E-4 0 0 0

Asi, la composicion de compuestos convencionales en el grupo de RB, OOW, OP3, OP6
y MW es comun. La fase mineral mayoritaria es cuarzo (30%), seguida de anortita
(27%), sanidina (24%), mullita (12%) y hematita (6,5%). Dentro de este grupo, para los
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escenarios OOW, OP3 y OP6 aparecen las correspondientes cenizas de biomasa.

En el escenario WA, pasta con cenizas lavadas de alperujo, la composicion del
producto cocido se modifica ligeramente y aparecen nuevas fases, aunque no se
modifica el orden de contenido de las fases mayoritarias. Las fases minerales
mayoritarias son cuarzo (26%), anortita (24%), sanidina (22%), mullita (12%), hematita
(6%) y las minoritarias didpsido (2,2%), fosfato célcico (1,65) y fases amorfas (6,3%).

Finalmente, el escenario 18CA, pasta con 18% de calcita, es donde se produce una
mayor variacion de la composicion del producto cocido. En este caso, la fase
mayoritaria es anortita (48%), seguida de sanidina (26%), cuarzo (15%), hematita (7%)
y gehlenita (4%), como nueva fase. En este escenario no aparece mullita y las fases que
se forman son ricas en 6xido de calcio.

4.4. Conclusiones

Se ha desarrollado un modelo de simulacion de una planta ceramica usando Aspen
Plus. El objetivo de este trabajo, conocer la influencia de la incorporacién de residuos
de la industria oleicola como materia prima, se ha alcanzado.

Del examen de los resultados se pueden extraer las siguientes conclusiones.

. Funcionamiento del secadero. Se requiere un aporte adicional tanto de calor,
70 kW, como de caudal de aire de secado, 8%, aproximadamente, en el
secadero cuando se aumenta el agua de amasado de las piezas del 21 al 23%,
escenario MW.

. Funcionamiento del prehorno. No hay variaciones significativas de
operacion siempre que lleguen al prehorno las piezas con el mismo nivel de
humedad.

. Funcionamiento del horno.

o La mayor parte de las pérdidas de calor se producen por radiacion.

o La biomasa produce una reduccion del consumo de gas en la zona de
precalentamiento que oscila entre 14% (2,9 % respecto al total) para el
escenario OOW, pasta con aguas de lavado, y el 84% (18% respecto al
total) para el escenario OP6 (pasta con el 6 % de alperujo),
respectivamente.

o El caudal de humos aumenta ligeramente en los escenarios de pasta
ceramica con biomasa, desde 3,47 kg/s en el escenario RB hasta 4,03
kg/s, escenario OP6.

o lgualmente, a mayor contenido de biomasa mayor es el indice de
emision de CO,: 0,171, 0,174, 0,182, 0,193 t CO,/t producto cocido para
los escenarios RB, OOW, OP3 y OP6. Sin embargo, el indice de emision
efectivo es menor por el CO, de origen de biomasa con 0,007, 0,022 y
0,044 t CO,/t producto cocido.

o La hipotética elevacidn del contenido de carbonatos en la pasta al 18 %
desde el 9% tiene mayor efecto en el indice de emisiones (0,220 t CO,/t
producto cocido) que la introduccién de 6% de alperujo.
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e Composicion del producto cocido.

o En los escenarios con RB, OOW, OP3 y OP6 es casi idéntica con las
siguientes fases en orden decreciente de contenido: cuarzo (30%),
anortita (27%), sanidina (24%), mullita (12%) y hematita (6,5%) mas
cenizas de agua de lavado o de alperujo para los escenarios OOW vy
OP3/0P6, respectivamente.

o En el escenario WA, pasta con cenizas de alperujo, ademas de las fases
anteriores aparece fosfato calcico, didpsido y fases amorfas.

o El escenario 18CA, pasta con 18% de calcita, difiere significativamente
del escenario base y de los escenarios con biomasa. En el escenario 18CA
no aparece mullita y si en cambio gehlenita.

Como conclusidn final, si bien la introduccion de los residuos de la industria oleicola
modifica diversas variables de operacién y propiedades del producto acabado, los
nuevos valores estan dentro del intervalo habitual para estos parametros. Ademas se
consigue un importante ahorro de combustible en los escenarios de agua de lavado y
alperujo. Para la produccidon de piezas de arcilla cocida de baja densidad (LD), la
consecucion simultanea de un importante ahorro de gas y reduccién de emisiones de
CO,, el mejor escenario es OP6. Solo se recomienda no superar en el alperujo la
adicion del 6%, por el poder calorifico que lleva asociado. El escenario OOW, debido a
los beneficios energéticos y medioambientales, se recomienda para la produccién de
piezas de arcilla cocida de alta densidad (HD) y de baja densidad (LD), en éste ultimo
caso con la adicién de otros agentes formadores de poros.

Como lineas de trabajo futuro se pueden mencionar el estudio de la simulacion con la
inclusion de componentes minoritarios de la pasta como sales solubles y aditivos
(carbonato de bario, plastificantes, etc.), la consideracion de la combustién no
completa de biomasa, la interaccion de las cenizas de biomasa con las fases minerales
de materias primas, etc.

81






CAPITULO 5

DISCUSION CONJUNTA DE RESULTADOS

La presente Tesis Doctoral consta de las siguientes publicaciones cuyas caracteristicas
se citan a continuacion y que se reproducen en el ANEXO de esta Memoria:

1. Autores (por orden de firma): José Antonio de la Casa, Miguel Lorite, Juan
Jiménez, Eulogio Castro.

Titulo: Valorisation of wastewater from two-phase olive oil extraction in fired
clay brick production.

Publicacidn: Journal of Hazardous Materials 169, 271-278, 20089.

83



Simulacion y valorizacion de residuos de la industria oleicola en la produccién cerdmica

2. Autores (por orden de firma): José Antonio de la Casa, Inmaculada Romero,
Juan Jiménez, Eulogio Castro.

Titulo: Fired clay masonry units production incorporating two-phase olive
mill waste (alperujo).

Publicacion: Ceramics International 38, 5027-5037, 2012.

3. Autores (por orden de firma): José Antonio de la Casa, Eulogio Castro.

Titulo: Recycling of washed olive pomace ash for fired clay brick
manufacturing.

Publicacidon: Construction and Building Materials 61, 320-326, 2014.

El plan experimental, Tabla 5.1, consta de una serie de combinaciones de valores para
las variables de disefio respecto a cada uno de los residuos, la dosificacion, los grados
de molienda y los métodos de ensayo empleados.

El planteamiento del plan experimental permite obtener un flujo de informacién con
unas entradas, las variables de diseifio de libre eleccidn y unas salidas, las variables
dependientes o resultados, funcion de estas entradas. En la Figura 5.1 se muestra el
diagrama de flujo de informacion del plan experimental.

La eleccion de valores para las variables de disefio se realiza atendiendo a la
informacién disponible en bibliografia y a la experiencia. Se indican a continuacién los
principales criterios para la seleccién de la variables de disefio:
o Pasta base: formulacién arcillosa de coste reducido, temperatura de coccidn
media, usada actualmente y apta para fabricar diversos tipos de productos.
J Residuos: tres residuos que se generan en la obtencién de aceite de oliva.
e Dosificacién: para cada uno de los residuos intervalo similar al empleado en
residuos de naturaleza analoga.
e Grado de molienda: granulometria cominmente empleada para materiales
equivalentes.
e Consistencia: intervalo de valores viable industrialmente para obtener una
humedad de moldeo media.
. Humedad residual: nula, para evitar problemas durante la coccién.
e Ciclos de coccién: en horno eléctrico de laboratorio en un intervalo de
temperaturas que contiene la temperatura de coccién de la pasta base.
Coccidén en horno tunel cuando la programacion de fabrica lo permite.
. Métodos de ensayo: para cada tipo de ensayo o andlisis, el mas cominmente
empleado y/o aquel que sigue un procedimiento normalizado.

Tras la realizacion del plan experimental, la discusion conjunta de resultados permite la
comparacion de los efectos de los diversos residuos en el producto y proceso ceramico
de modo que es posible la deduccién de conclusiones globales.
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Figura 5.1 Diagrama de flujo de informacién del plan experimental
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5.1. Caracterizacidn de las materias primas

Las materias primas utilizadas son una pasta ceramica roja base, RB y residuos de la
industria oleicola (aguas de lavado, OOW; alperujo, AL y cenizas lavadas de alperujo,
solo molidas, WA, o molidas y micronizadas, MWA).

5.1.1. Pasta cerdmica roja base RB

La pasta arcillosa usada ha sido suministrada por la empresa Ceramica Malpesa, S.A.
(Bailén, JAEN). La composicién quimica y la caracterizacién mineraldgica se indican en
la Tabla 5.2. Los datos de difraccion de rayos X indican que la pasta empleada es rica
en filosilicatos con importantes contenidos de cuarzo y calcita. La dolomita y los
feldespatos estan presentes en pequefias cantidades y también trazas de hematita,
datos estos no cuantificados en la Tabla 5.2. La illita es el principal constituyente de los
filosilicatos, ademds también se detectan caolinita y pirofilita. La composicidn
mineraldgica global es indicativa de una pasta adecuada para la fabricacién de
productos ceramicos estructurales (Garcia-Ten et al., 2010; Lassinantti et al., 2010). La
composicidon quimica refleja elevados contenidos de cuarzo (53,27%) y de alimina
(15,97%) debido fundamentalmente a los contenidos de illita, caolinita y pirofilita. El
contenido de CaO (5,88%) es debido a la calcita.

Tabla 5.2 Composicidn quimica y caracterizacién mineralégica de la pasta RB

Contenido de éxido (%)

Si0, [ALO; |Fe,0; [MnO [MgO [ CaO [Na,0 | K,0 [TiO, |P,0s | PPC

53,27 [15,97 | 6,39 0,06 1,92 5,88 0,4 3,82 0,77 0,14 9,69

Caracterizacion mineraldgica

Filosilicatos Cuarzo Calcita Dolomita | Feldespatos
Composicion global (%)
59 30 9 trazas trazas
Illita Caolinita Pirofilita Esmectita
Minerales arcillosos (%)
60 35 5 -

5.1.2. Agua de lavado de aceite

El agua de lavado de aceite se ha recogido de la centrifuga vertical de una industria
local que funciona segun el sistema de obtencidn de aceite de oliva de dos fases y su
caracterizaciéon se muestra en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Caracterizacidn fisico-quimica del agua de lavado de aceite y de su residuo seco

Agua de lavado de aceite (%)
. _ Conductividad

pH Acidez a pH=8,3 Densidad eléctrica Residuo seco DQO
(mg CaCO5dm”) 3 1 3
(kg-dm™) (mS'm™) (%) (mg-dm™)

5,17 680 1,012 3,04 2,51 7840

Residuo seco
Materia organica (%) 92,03 C (%) H (%) N (%)
Cenizas (%) 7,97 47,53 5,77 0,73

Dado que el contenido de calcita de la pasta es 9% y la acidez del agua de lavado de
aceite 680 mg CaCO;dm?, la pasta tiene capacidad mas que suficiente para neutralizar
la acidez del agua de lavado.

El poder calorifico superior del residuo seco del agua de lavado estimado a partir de su
analisis elemental siguiendo una ecuacién propuesta para varios tipos de biomasa
(Sheng y Azevedo, 2005) resulta ser igual a 18,82 MJ/kg.

5.1.3. Alperujo

El alperujo, al igual que el agua de lavado de aceite, se ha tomado de una industria que
opera segun el sistema de obtencién de aceite de oliva de dos fases. El alperujo se ha
utilizado en esta investigaciéon con dos granulometrias, tal como se recibe y tras su
molienda en molino coloidal (de la Casa etal., 2012). Los resultados del anilisis
granulométrico muestran que el tamafio de los huesos de aceituna difiere
significativamente. Las principales fracciones son (2,5-4) mm y (0,5-0,8) mm, con 34,8%
y 31,3% para alperujo y alperujo molido, respectivamente. Ademas todos los
fragmentos de hueso en el alperujo son mayores de 1 mm, mientras en el alperujo
molido, la fraccién equivalente, es decir, la retenida acumulada por encima de 1 mm,
solo asciende al 12,1%.

Adicionalmente, a efectos de su uso como materia prima ceramica, los resultados de
su caracterizacion (de la Casa et al., 2012) se muestran en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4 Caracterizacion fisico-quimica de alperujo, alperujo seco y del hueso de aceituna

Parametro Valor Unidad
Alperujo
Residuo seco 36 %
Contenido de hueso seco 0,21 kg/kg alperujo
Contenido de hueso seco 0,46 kg/kg alperujo seco

Residuo seco

Poder calorifico superior
Andlisis inmediato
Materia volatil

Carbono fijo

Cenizas

Andlisis elemental
C/H/N

Hueso de aceituna
Poder calorifico superior
Andlisis inmediato
Materia volatil

Carbono fijo

Cenizas

Andlisis elemental
C/H/N

21,90°/20,06"
74,2
22,1
3,7
49,81/6,47 /1,00
-/19,58"
78,0
21,5

0,5

46,07 /7,17 /0,30

MJ/kg
%
%
%

%
MJ/kg
%

%

%

%

% valor medido; ° Valor estimado (Sheng y Azevedo, 2005)

5.1.4. Cenizas de alperujo y cenizas lavadas de alperujo

Las cenizas de alperujo (A) se han recogido del fondo de un incinerador de una
instalacién industrial local de extraccion de aceite de orujo donde se utiliza alperujo
como combustible. La composicion de las cenizas depende de la composicidon del
alperujo y de las condiciones de operacién del incinerador (Nogales et al., 2011). En
este trabajo las cenizas de alperujo se han usado a escala de laboratorio en dos
condiciones tras su lavado para eliminar la mayor parte de su fraccion soluble. El
proceso de pretratamiento ha consistido en tres o cuatro operaciones: molienda,
lavado y secado, para las cenizas WA; o bien, molienda, lavado, secado y
micronizacion, para las cenizas MWA (de la Casa y Castro, 2014).
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Tabla 5.5 Composicidn quimica de cenizas de alperujo (A) y cenizas lavadas de alperujo (WA)

Contenido de éxido (%)

Ceniza | Si0, |Al,O; |Fe,0; |MnO [MgO | CaO [Na,0 [ K,0 |[TiO, |P,0s | PPC

A 16,44 | 7,03 | 2,16 |0,04 |6,83 |3543 |<LD |19,69 |0,20 |6,01 | 5,60

WA |18,54 | 7,66 |237 |005 |7,14 |37,78 |<LD (11,31 (0,25 |6,51 | 38,57

LD: limite de deteccidn; PPC: pérdida de peso por calcinacion

Los 6xidos formadores de red (>10%) en orden descendente de abundancia son CaO,
K,0 and SiO, para la ceniza de alperujo y CaO, SiO, and K,O para la ceniza de alperujo
lavada, WA. Los éxidos mayoritarios (1-10%) ordenados similarmente son Al,0;, MgO,
P,0s y Fe,0;, mientras que TiO, y MnO son 6xidos minoritarios (0,1-1%) para ambos
tipos de cenizas.

El contenido de carbonatos en cenizas de alperujo y cenizas lavadas de alperujo es
23,8% y 17,8%, respectivamente. La Figura 5.2 muestra el difractograma de rayos X de
la ceniza lavada de alperujo. Las fases identificadas son apatito, calcita, caolinita y
magnesita. Segun su composicidn quimica, la ceniza de alperujo lavada se clasifica
como tipo “C”, que se compone de carbonatos, oxihidroxidos, vidrio, silicatos y algunos
fosfatos y sulfatos (Vassilev et al., 2013).

2.71 Ap

d=:

2.83Ap

d=

Intensity (a.u.)

Figura 5.2 Difractograma de rayos X de cenizas de alperujo lavadas

Los resultados de granulometria de las cenizas WA y MWA se muestran en la Tabla 5.6
e indican una clara diferencia entre ambas. En las cenizas micronizadas la fraccion
menor de 0,063 mm representa el 98% mientras que en las cenizas molidas esta
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fraccion solo alcanza el 23%.

Tabla 5.6 Granulometria de cenizas de alperujo lavadas: molidas (WA) y micronizadas (MWA)

Fraccién retenida (%)

Tamiz (mm) |1,200 |1,000 [0,800 |0,500 |0,400 |0,200 [0,125 |0,100 |0,063 0

CenizaWA | 0,10 (060 |300 (99 |760 |17,70 (14,20 | 820 (15,60 |23,10

Ceniza MWA 0 0 0 0 0,04 |043 |002 |0,02 1,28 |98,21

5.2. Propiedades tecnologicas

5.2.1. Efectos formador de poros y pldstico de los residuos

La incorporacién a una pasta ceramica de residuos produce unos efectos cuyo
conocimiento es esencial para determinar si su empleo es adecuado al uso previsto del
producto y al proceso de fabricacion. Dondi retine los materiales por su efectos
principales en cuatro grupos segun sean: (1) formadores de poros y plasticos, (2)
promotores de sinterizacion y plasticos, (3) promotores de sinterizacidn y no plasticos,
o bien (4) formadores de poros y no plasticos (Dondi, 2014).

La clasificacion en un grupo u otro se realiza atendiendo al valor de dos indices, Qx y
Qy definidos en la ecuacién [Ec 2.1]. El indice Qx indica la variacidn relativa, de una
propiedad relacionada con la porosidad del producto cocido, en una formulacién
ceramica a la que se incorpora el residuo, respecto a la formulacidn sin el residuo y por
unidad de residuo empleado. Normalmente suele expresarse en porcentaje. Como
caracteristica del producto cocido puede emplearse la absorcién de agua, la porosidad
o lainversa de la densidad absoluta. El indice Qy es analogo a Qx salvo que se refiere a
la variacion relativa de una propiedad relacionada con la plasticidad, como el agua de
amasado (para una consistencia dada), el indice de plasticidad o el indice de azul de
metileno.

La representacidon en un diagrama cartesiano de Qx y de Qy de distintos residuos
puede estar en cualquiera de los cuatro cuadrantes, como aparece en la Figura 2.23.
En el primer cuadrante estan los materiales formadores de poros y plasticos; en el
segundo, los promotores de sinterizacion y plasticos; en el tercero, los promotores de
sinterizacién y no plasticos; y por ultimo, en el cuarto, los formadores de poros y no
plasticos.

Para el célculo de Qx y Qy de los residuos aqui estudiados se selecciona como
propiedad relacionada con la plasticidad el agua de amasado a una consistencia dada y
como propiedad relacionada con la porosidad, la inversa de la densidad absoluta.

En la Tabla 5.7 aparecen los datos del contenido de residuos, agua de amasado y valor
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Qy de las composiciones ceramicas estudiadas. Los valores de Qx, que son
dependientes de la densidad absoluta, se han calculado para las tres temperaturas de
coccién en horno eléctrico: 1000, 1025 y 1050°C. Los valores de Qx no se han calculado
para la coccion de 1020°C en horno tunel por no tenerse datos para todas las
composiciones.

Tabla 5.7 Contenidos de residuos, agua de amasado y valor Qy de la composicién cerdmica

Composicion Contenido de residuo Agua de Qy
(base seca) amasado

% % %
RB 0 21,1 -
RB-OOW 0,39 21,9 9,7
RB97AL3 1,17 21,2 0,2
RB94AL6 2,38 21,4 0,5
RB88AL12 4,94 24,8 3,5
RBO5WAS 5,3 22,5% 1,3
RB9OWA10 10,5 23,9% 1,3
RB95MWAS 5,3 24,2% 2,8

(*)Valores estimados para consistencia de extrusion de 2,4 kg/cmz.

Las composiciones RB95WA5, RBI9OWA10 y RBISMWAS se han extrusionado
realmente a unas consistencias de penetrometro de 3,2, 3,2y 2,8 kg/cm2 para unos
contenidos de humedad de 22,0, 23,4 y 23,1%, respectivamente. A efectos
comparativos, se ha estimado el contenido de humedad de estas composiciones para
extrusionar a una consistencia de 2,4 kg/cm2 a partir de los datos de humedad y
consistencia de estas composiciones RB95WA5 y RBI9OWA10 junto con la de la
composicién RB. Para ello, se ha considerado que la consistencia decrece linealmente
con la humedad y aumenta linealmente con el contenido de material alternativo (para
pequefias variaciones de ambos).

En el caso de la composicion RB95MWAS, el agua de amasado para una consistencia
de 2,4 kg/cm2 se estima considerando que un incremento de agua amasado de 1,1%,
igual a la que hay entre las composiciones RB95WA5 y RB95MWAS, ambas con 5% de
cenizas lavadas, aunque de distinta granulometria, produce equivalente reduccion de
consistencia, es decir, 0,4 kg/cmz, pasando de 2,8 a 2,4 kg/cm2 en RBO95MWAS (agua
de amasado, 24,2 %). En la Figura 5.3 se muestran los valores de los indices Qx y Qy, o
efectos principales de los residuos.
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Formula
& RB-OOW
® RBI7AL3
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Figura 5.3 Efectos formador de poros y plastico de los residuos

Como puede apreciarse en la Figura 5.3 ambos efectos principales son positivos y se
situan por tanto en el primer cuadrante. Dentro de este se distribuyen en dos grupos
claramente diferenciados. El agua de lavado de aceite presenta los valores mayores de
los efectos principales. Asi un 1% de residuo seco de agua de lavado en composicién
con la arcilla RB (base seca) produciria un aumento de un 15% aproximadamente de la
inversa de la densidad absoluta y un incremento del orden del 10 % del agua de
amasado.

Por otra parte, el alperujo y las cenizas lavadas forman otro grupo, que en conjunto
tiene unos efectos principales inferiores al 5%. Respecto al efecto formador de poros,
el alperujo presenta valores medios ligeramente mayores y las cenizas de ambas
granulometrias valores similares entre si. En cuanto al efecto plastico, el alperujo es
mas plastico que las cenizas lavadas de alperujo a altas dosificaciones y menos a
dosificaciones bajas. El efecto plastico se incrementa con la dosificaciéon de alperujo.
Las cenizas lavadas de alperujo presentan un efecto plastico constante con la
dosificacion pero dependiente de la granulometria. Las cenizas lavadas de alperujo
micronizadas aumentan el agua de amasado mas que las cenizas no micronizadas,
aunque menos que la mayor dosificacion de alperujo.

Las diferencias en el efecto formador de poros, dispersién horizontal de los puntos,
dentro de cada composicién se debe al efecto de la temperatura. Las mayores
diferencias se encuentran para las aguas de lavado de aceite y para la composicidn con
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alperujo al 3 %, es decir, aquellas que tienen el menor porcentaje de residuo.

Finalmente, si bien las aguas de lavado de aceite destacan por su efectos formador de
poros y plastico, en la practica, la disminucién de la densidad y el aumento del agua de
amasado no es excesivamente grande debido al reducido contenido de residuo seco

(2,51%) de las aguas de lavado de aceite y al contenido necesario de estas para la
extrusion de la pasta.

5.2.2. Relacién entre agua de amasado y resistencia mecdnica en seco

Como se ha indicado anteriormente, la incorporacién de residuos modifica el agua de
amasado como consecuencia de la variacidon de la plasticidad. En la Figura 5.4 se
representa la variacién, respecto a la composicién base RB del resto de pastas
estudiadas, de caracteristicas como agua de amasado y resistencia a flexion en seco.

Variacion de caracteristica, %
o
?

20
Caracteristica
AAM
RFS
40~
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s - : % :
b g S d o o |
8

Composicion, serie_formua

Figura 5.4 Variacién de agua de amasado AAm y resistencia a flexién en seco RFS respecto a la
composicion RB sin residuos

En el caso de arcillas, aquellas que son mas plasticas requieren mds agua de amasado y
presentan mayor resistencia en seco bien por su constitucion mineraldgica, por su
granulometria o por ambos factores. En el caso de los residuos, al no ser materiales
arcillosos, se debe analizar si se mantiene esta relacion. A la vista de la Figura 5.4 se
observa que las aguas de lavado y el alperujo producen simultaneamente un aumento
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del agua de amasado y de la resistencia en seco; en el alperujo, mayor resistencia
cuanta mayor es la dosificacién. Para la dosificacion del 3% de alperujo, RB97AL3, la
variacién del agua de amasado y de la resistencia en seco es minima.

Sin embargo, con las cenizas lavadas de alperujo se produce un aumento del agua de
amasado y por contra una disminucidn de la resistencia en seco.

5.2.3. Comportamiento en secado

Los ensayos de secado proporcionan informacion sobre la sensibilidad de las piezas a
la operacién de secado. Estos ensayos comprenden la determinacién de la curva de
Bigot, el indice de Nosova y el limite maximo de fisuracidn, determinado éste ultimo en
probetas de 200 mm x 80 mm x 9 mm. Para las pastas RB y RB-OOW existen valores
para las tres determinaciones, para las pastas con alperujo el indice de Nosova
Unicamente. No siempre es imprescindible la realizacién de todos estos ensayos, solo
cuando se estime que se puede aumentar la sensibilidad al secado de la pasta.

La determinacién de la curva de Bigot es un ensayo de rutina en fabricas de productos
de arcilla cocida (TarPet al., 1999). La curva de Bigot, Figura 5.5 representa la variacion
de la contraccidn de secado con la humedad de la pasta.
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Figura 5.5 Curvas de Bigot de las pastas RB y RB-OOW

Para cada curva, el punto de maxima humedad representa el inicio del secado. La
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humedad para la extrusidn de las piezas se compone de dos tipos (Beltran et al., 1995):
1) agua coloidal o agua de contraccidn, estd situada entre las particulas y facilita el
moldeo, proporciona plasticidad y esta relacionada con la superficie especifica de la
pasta; 2) agua de porosidad o agua intersticial, esta relacionada con la compactacién
alcanzable.

Durante el proceso de secado se observan tres etapas (Krause, 1977).

12 etapa) El agua se evapora a velocidad constante, la temperatura de la superficie e
interior de la pieza, por un lado, y la exterior del aire son diferentes. Inicialmente, la
contraccién de secado es proporcional al agua evaporada y tiene lugar la maxima
contraccién. Para las pastas RB-OOW y RB esta contraccion es aproximadamente 5%
y 4%, respectivamente. La interseccion del tramo lineal de la curva de Bigot con el
eje de ordenadas determina el contenido de humedad critico, que es un valor
tedrico a partir del cual no existe contraccion. Para las pastas RB-OOW y RB esta
humedad se situa alrededor de 13% y 14%, respectivamente.

22 etapa) Tanto la temperatura exterior como la interior de la pieza aumentan,
aproximandose a la temperatura del aire. En esta etapa, la contraccion no es
proporcional al agua evaporada.

32 etapa) No hay contraccion de secado. Al final de esta etapa, la temperatura de la
pieza se iguala a la temperatura del aire.

5.2.3.1. indice de Nosova y limite méximo de fisuracion

El indice de Nosova de define como relacién entre agua de contraccién/agua de
porosidad. Experimentalmente se han establecido unas categorias de sensibilidad de
pastas al secado segun los valores del indice de Nosova: intervalo 0,5-1,0, escasa
sensibilidad al secado; intervalo 1,0-1,5, sensibilidad media; valor mayor de 2, muy
sensible al secado. La pasta RB-OOW presenta indice de Nosova 0,79+0,10, mayor que
la pasta RB, 0,70+0,02, lo que supone una potencial mayor sensibilidad al secado para
la pasta con aguas de lavado, aunque ambas con escasa sensibilidad.

Para las pastas con alperujo RB97AL3, RB94AL6 y RB88AL12 los resultados del indice
de Nosova de 0,51+0,06, 0,52+0,2 y 0,42+0,03, respectivamente, indican una mejora
de la sensibilidad al secado ejercida por el alperujo. Este efecto coincide con el
causado por ciertas fibras vegetales (césped, cafiamo o lodos de papel) de reduccion
importante de la fisuracidn durante el secado (Hackl et al., 2004).

En cuanto al limite maximo de fisuracion, distancia entre dos fisuras o grietas
adyacentes aparecidas durante el ensayo, al no aparecer ninguna fisura en las
probetas de las pastas RB y RB-OOW, se corrobora la escasa sensibilidad al secado de
estas piezas segun predice el indice de Nosova.
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5.2.4. Contraccion lineal de secado

La contraccidn lineal de secado de una pasta ceramica extruida es consecuencia de la
aproximacion de las particulas de la pasta al evaporarse el agua de amasado,
constituida por el agua de contraccidon y el agua de porosidad. La magnitud de la
contraccién depende de la mineralogia de la pasta y de la cantidad de agua de
amasado.

En la pasta RB, la contraccion de secado es 4,6 % al igual que en la pasta con aguas de
lavado, con pequefias dispersiones en ambos casos entre probetas.

En las pastas con alperujo, la contraccion de secado para RB97AL3, RB94AL6 vy
RB88AL12 es 4,5%, 4,2% vy 4,2%, respectivamente.

En el caso de las pastas con cenizas de alperujo, la contraccion de secado para
RB95WAS5, RBOOWA10 y RB9SMWAS (cenizas micronizadas) es 3,8%, 3,8% y 3,7%,
respectivamente.

Como puede observarse, si bien el agua de amasado no es la misma en todos los casos,
siempre es mayor que en el caso RB, la contraccidn de secado es menor o a lo sumo
igual. Desde el punto de vista prdctico, la adiciéon de residuo favorece la estabilidad
dimensional y el secado de la pasta.

5.2.5. Comportamiento dilatométrico

El conocimiento del comportamiento dilatométrico de una pasta cerdmica durante la
coccion es de vital importancia para la programacion de un ciclo de cocciéon adecuado.
Durante la coccidon, los constituyentes de la pasta experimentan una serie de
transformaciones fisico-quimicas que afecta al coeficiente de dilatacién térmica de la
pasta. Este hecho junto con la variacidon de temperatura produce la modificacion de las
dimensiones. La dilatometria, Figura 5.6, registra estas variaciones con la temperatura.
La temperatura maxima en todas la dilatometrias es 1025°C.

En general, el comportamiento de las pastas RB y RB-OOW es similar. En ambas pastas
se observa una continua y progresiva expansion conforme aumenta la temperatura
hasta 573°C, punto de transformacion o — 3 del cuarzo, donde se alcanza el maximo
coeficiente de dilatacion térmica. La expansién continua a mayor temperatura, pero
creciendo a menor ritmo hasta alcanzar la dilatacién maxima a 840°C (1,21%) y 830°C
(1,16%) para las pastas RB y RB-OOW, respectivamente.

Para valores mayores de 900°C comienza la contraccion de la pasta que se ve
disminuida por la liberacidon de CO,, procedente de la descomposicidon de la pasta.
Durante el enfriamiento, el Unico fendmeno relevante que mencionar es la inversidn
B-a del cuarzo, ahora de menor magnitud que durante el calentamiento. La
contraccioén final, 0,75%, en el caso de la pasta con agua de lavado RB-OOW es menor
que para la pasta RB, 1,49%.
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El comportamiento dilatométrico de las pastas con alperujo depende de Ila
dosificacion. Cuando la adicién de alperujo es pequefia, pasta RB97AL3, la curva
dilatométrica es similar a la pasta sin alperujo, solo se diferencia en una menor
dilatacién maxima.

En cambio, cuando la adicién de alperujo sube hasta el 6%, pasta RB94AL6, la
contraccién comienza a menor temperatura pero se detiene a mayor temperatura y la
dimensién final es mayor que la inicial. Esto es el resultado de una combustidn
retrasada de la materia orgdnica durante el ensayo dilatométrico por un insuficiente
aporte de aire para esta pasta. Como observacion ha de indicarse que este resultado
no es representativo en su totalidad de lo que ocurre durante la coccidn en horno
tunel, donde un aporte suficiente de aire permite la combustion completa y a tiempo
del alperujo. Las probetas asi cocidas experimentan una contraccién de coccidn de
0,2% frente a una expansién del 0,5% del ensayo dilatométrico. La pasta con 12% de
alperujo, RB88AL12, ensayada en dilatdmetro, presenta un acusado corazdn negro,
circunstancia que hace no representativo este ensayo.

Respecto a las pastas con ceniza lavada de alperujo sin micronizar (RB95WAD5,
RB9OWA10) o micronizada (RB95MWAS) se debe indicar que muestran un
comportamiento similar entre si y parecido a la pasta base RB. Sefialar solo un 0,3%
mas, en valor absoluto, de contraccion final en el ensayo dilatométrico para la pasta
con 5% de cenizas lavadas sin micronizar, RB95WAS5.
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Figura 5.6 Curvas dilatométricas de las pastas ceramicas
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5.2.6. Contraccion lineal de coccion

El efecto formador de poros o promotor de la sinterizacidon de los residuos se puede
deducir del examen de la Figura 5.7 donde se representa la variacion, respecto a la
composicién base RB, de la contraccion lineal de coccidén a tres temperaturas de
coccion en horno eléctrico de las composiciones ensayadas.
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Figura 5.7 Variacidn en valor absoluto de la contraccidn lineal de cocciéon CLC respecto a la
composicion RB sin residuos

Todas las composiciones con materiales alternativos tienen una contraccién de coccién
inferior a la de la composicidn RB. La contraccién de coccién es de 0,5-1,0 % menor, en
valor absoluto, para las composiciones con aguas de lavado y alperujo. Las cenizas
lavadas de alperujo, sin micronizar o micronizadas, producen una disminucién de
contraccion de coccidn, en general no mayor de 0,5 %, en valor absoluto. La
disminucion de la contraccion de coccion depende de la temperatura: a mayor
temperatura, mayor suele ser la disminucion de la contraccidn coccion.

5.2.7. Composicion mineraldgica de la arcilla cocida

La determinacidon de la composicion mineraldgica de las pastas ceramicas cocidas se ha
realizado mediante difraccion de rayos X. Las fases minerales presentes dependen de
la temperatura de coccion.
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Para las pastas RB y RB-OOW, las fases minerales cristalinas detectadas son cuarzo,
mullita, hematita, feldespatos y por otro lado fase vitrea. El contenido de mullita y su
cristalinidad aumenta conforme lo hace la temperatura de coccion. El contenido de
hematita es mayor que en la arcilla cocida que en las materias primas, lo que sugiere
que se ha formado en parte a partir de la transformacion de la illita. Se observa
también la presencia de cristobalita en la arcilla cocida RB-OOW a 1050°C, aspecto este
negativo para una buena resistencia al choque térmico. No obstante, 1050°C esta por
encima de la temperatura éptima de coccion para ambas pastas. Por otro lado, no se
observan fases diferente entre las pastas cocidas RB y RB-OOW.

En las pastas con alperujo, la materia organica no reacciona con las fases minerales de
la pasta y la reaccion de las cenizas formadas a partir del alperujo con la pasta origina
productos no diferentes a los formados en la pasta RB y/o no detectados mediante
difraccion de rayos X. Las principales fases en la arcilla cocida son cuarzo, mullita,
hematita, feldespatos y, a partir de 1050°C, cristobalita. El alperujo al igual que el agua
de lavado, se comporta como un aditivo, no cambia las propiedades fisico-quimicas a
nivel microscopico, solo cambia las propiedades a nivel macroscépico (Moedinger
etal., 2011).

5.2.8. Microestructura

Las imagenes de microscopia electrdnica revelan algunos aspectos interesantes de la
microestructura. La Figura 5.8 ilustra a modo de ejemplo imagenes de la pasta RB,
RB-OOW y RB88AL12 (sin residuos, con agua de lavado de aceite y con alperujo,
respectivamente) cocidas a 1025°C.

La porosidad aparece de color negro y representa los huecos que dejan el agua de
porosidad y las particulas de carbonatos y de materia organica tras la coccién. En
algunos poros, los bordes de grano han desarrollado feldespatos. También se observan
feldespatos alrededor de clastos de cuarzo, Figura 5.8A) y formando parte de la matriz
ceramica, Figura 5.8B). En todos los casos, a la temperatura de 1025°C no se aprecian
los agregados laminares de los minerales arcillosos.

Respecto a la muestra con alperujo a la mayor dosificacion, RB88AL12, Figura 5.8C), se
puede observar su mayor porosidad respecto a las pastas RB y RB-OOW. Esta mayor
porosidad estd algo enmascarada por la menor escala de ampliacion de la micrografia.
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A) RB 1025

Figura 5.8 Imagenes de microscopio electrénico de muestras pulidas de pastas ceramicas
cocidas (contraste de n2 atdmico y modo electrones retrodispersados)
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5.2.9. Absorcion de agua y pérdida de peso en coccion

El efecto formador de poros de los residuos se manifiesta en propiedades del producto
acabado como absorcién de agua y pérdida de peso en coccion. En la Figura 5.9 se
representan la variaciéon de éstas caracteristicas en las composiciones con residuos
respecto a la composicién RB a tres temperaturas de coccion (1000, 1025 y 1050°C) en
horno eléctrico. Una elevada pérdida de peso y poca contraccién de coccién van
asociadas a una mayor absorcion de agua.
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Figura 5.9 Variacidn de absorcion de agua AA y pérdida de peso en coccion PPC respecto a la
composicion RB sin residuos

En relacién a la absorcion de agua y la pérdida de peso en coccion, el efecto de las
aguas de lavado y el alperujo es similar: pérdida de peso y absorcién de agua mayores
en composiciones con estos materiales, aunque no muy dispares en magnitud. La
composicién con 12% de alperujo, RB88AL12 cocida a 1025°C tiene una absorcién de
agua 100% mayor, duplica a la absorcion de agua de la composicién base RB a la
misma temperatura.

Por otro lado, las cenizas lavadas de alperujo, sin micronizar o micronizadas producen
una ligera mayor pérdida de peso pero un notable aumento de la absorcion de agua,
que puede ser de un 100% mayor, es decir el doble, en el caso de la composicidon
RB90WA10 a 1050°C.
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5.2.10. Densidad absoluta y resistencia mecdnica en cocido

Analogamente al apartado anterior, se examina seguidamente el efecto de los residuos
sobre densidad absoluta y resistencia mecanica en cocido de acuerdo a los datos
representados en la Figura 5.10.
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Figura 5.10 Variacion de densidad absoluta DAb y resistencia a flexidn en cocido RFC respecto
a la composicién RB sin residuos

La densidad absoluta disminuye en todas las composiciones de residuos en relacién a
la composicion base RB. En composiciones con varias dosificaciones, la disminucion de
la densidad es creciente con la dosificacion de residuo. En la mayoria de los casos la
disminucion de densidad no supera el 15 %, estando casi todos por debajo del 10%.

La resistencia a flexidn en cocido disminuye similarmente en todos los casos de adicién
de residuos salvo dos excepciones: la composicion con aguas de lavado y menor
temperatura de coccién (RB-OOW, 1000°C) con un aumento de resistencia del 6% y
otro caso, la composicidon del 3% de alperujo a la misma temperatura (RB97AL3,
1000°C) con minimo aumento del 0,6%.

Tanto para el alperujo como para sus cenizas lavadas, las composiciones con adiciones
crecientes presentan resistencias mecanicas en cocido decrecientes. Para
composiciones con el agua de lavado y aquella con adiciéon de 3% de alperujo, la
disminucion de resistencia mecdanica no supera en ningun caso el 20%. Para adiciones
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de alperujo del 6% y 12% o de cenizas, los valores mds frecuentes de disminucion de
resistencia mecanica estan en el intervalo del 20-40%. La mayor pérdida de resistencia
se alcanza en la composicion RB9OWA10 a 1050°C con algo mas del 50%.

5.2.11. Color de las piezas

El color es una caracteristica importante en piezas de arcilla cocida destinadas a un uso
sin revestir como es el caso de ladrillos cara vista, tejas, adoquines cerdmicos, etc. Para
el uso con revestimiento, el color de las piezas carece de relevancia. El uso del sistema
de coordenadas cromaticas L*a*b*, iluminante D65, permite obtener resultados
cuantitativos para el andlisis de la variabilidad de esta caracteristica. El color de las
piezas de arcilla cocida depende fundamentalmente de la composicidon de la pasta,
granulometria, temperatura de coccion y atmaésfera del horno. Cualitativamente el
color de todas las pastas ensayadas es rojo, rojo-anaranjado, con luminosidad en
general decreciente al aumentar la temperatura de coccidn.

A efectos comparativos, los valores de las coordenadas cromaticas se redondean a
numeros enteros. Asi, para las cocciones en horno eléctrico, en el intervalo de
temperatura de 1000-1050°C, se obtienen los siguientes intervalos de coordenadas
cromaticas L*a*b* para RB (50-53, 21-24, 22-26) y RB-OOW (53-55, 22-24, 24-27). Se
aprecia un aumento de la luminosidad y particularmente del componente amarillo en
la pasta con aguas de lavado, que tiene una tonalidad mas anaranjada. Adicionalmente
existe una menor variacion del color con la temperatura en la pasta con aguas de
lavado.

Respecto a la pasta con alperujo, analogamente los intervalos de coordenadas
cromaticas L*a*b* son: RB97AL3 (51-54, 21-24, 22-25), RB94AL6 (51-54, 22-24, 23-26)
y RB88AL12 (54-55, 20-23, 23-26). Se observan los mismos efectos que en el caso de
las aguas de lavado.

Por ultimo, las pastas con cenizas de alperujo presentan los siguientes intervalos de
L*a*b*: RB95WA5 (54-56, 21-23, 23-25), RBO9OWA10 (57-59, 19-21, 22-24) y
RB95MWAS (56-60, 17-22, 21-24). El efecto de la adicién de las cenizas, respecto a la
pasta RB es un aumento de la luminosidad y una disminucidon del componente rojo. El
color vira hacia anaranjado. Por otra parte, la luminosidad aumenta al elevar la
temperatura de coccion en la pasta con cenizas de alperujo micronizadas RB95MWAS,
es decir, lo contrario a lo que ocurre en el resto de casos.

5.2.12. Conductividad térmica

La Tabla 5.8 muestra los resultados de conductividad térmica de cinco pastas
ceramicas cocidas: la pasta base RB y esta con residuos de la industria oleicola (OOW,
agua de lavado de aceite; AL, alperujo; WA; ceniza lavada de alperujo y MWA, ceniza
lavada y micronizada de alperujo). La conductividad térmica de la pasta RB es alta si se
compara con la de otras pastas ceramicas (de la Casa y Castro, 2014). La razén puede
encontrase en la composicion mineralégica de la arcilla (elevado contenido de illita,
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calcita y cuarzo, fundamentalmente).

La pasta RB no esta formulada especificamente para alcanzar una conductividad media
0 baja. A pesar de ello, la adiciéon a la misma de residuos de la industria oleicola
produce una disminucién en la conductividad térmica con la densidad mas acusada
que en otras pastas (de la Casa y Castro, 2014).

Tabla 5.8 Conductividad térmica y propiedades relacionadas de las pastas ceramicas cocidas

Pasta ceramica Densidad Resistencia a Conductividad
(coccidn 1025°C) absoluta flexion en cocido térmica
kg/m3 N/mm? W/mK

RB 2000 + 11 19,5+1,1 0,84 + 0,02
RB-OOW 1880+ 10 18,1+1,3 0,75 0,01
RB94AL6 1840+ 13 14,1+1,1 0,76 £ 0,02
RBO9OWA10 1790+ 9 10,2+0,5 0,68 + 0,02
RB95MWAS 1810+ 13 12,7+1,7 0,71+0,02

La resistencia a flexiéon en cocido y la conductividad térmica de la pasta RB sin y con
residuos se muestra en la Figura 5.11. Se observa un tendencia general, cuanto mas
baja es la conductividad térmica, menor es la resistencia mecanica a flexion.
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Figura 5.11 Resistencia a flexidn y conductividad térmica de pastas cocidas a 1025°C
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Sin embargo, la pasta RB-:OOW (RB con agua de lavado de aceite) parece no seguir esta
regla, es decir, presenta una resistencia a flexién en cocido mayor que la que le
corresponderia por su conductividad térmica.

5.3. Efectos energético y medioambiental de los residuos

En el apartado 4.3 se han comentado los efectos de la incorporacion de residuos en el
proceso de fabricacién. Adicionalmente, se analizan ahora los residuos por sus efectos
en el proceso de fabricacion en cuanto al ahorro/no ahorro de combustible y
reduccidon/aumento de emisiones netas, en concreto de CO,. Este analisis es andlogoa
la clasificacion de los residuos en formadores de poros/promotores de sinterizacion y
plasticos/no plasticos realizada por Dondi. Para ello, se definen los indices Q compustibier
Y Q, co2- QoY Qyo representan el consumo de combustible y las emisiones de CO,,
respectivamente, por unidad de masa de producto cocido en la composicién RB sin
residuo. Los valores equivalentes de consumo de combustible y emisiones de CO, para
el producto con residuos son QY Q,v, respectivamente.

Los valores obtenidos con para estos indices a partir de los resultados de la simulacién
se muestran en la Tabla 5.9 y se representan en la Figura 5.12

Tabla 5.9 Contenidos de residuos, Qy combustible Y Qy, co2 de la composicién ceramica

Composicidn Contenido de residuo Q,, combustible Qy, coz
(base seca)

% % %
RB 0 - -
RB-OOW 0,39 -7,45 -6,00
RB97AL3 1,17 -7,48 -5,52
RB94AL6 2,38 -7,35 -5,41
RBOOWA10 10,5 0 0,11

Como puede apreciarse en la Tabla 5.9 y en la Figura 5.12, los residuos se pueden
clasificar en dos grupos:

(1) Agua de lavado de aceite y alperujo (OOW, AL). Estos residuos producen un
ahorro de combustible y una disminucién de las emisiones netas de CO, (de
7%-8% y de 5%-6%, respectivamente, por punto porcentual de materia seca
de residuo en la pasta ceramica). Las diferencias entre aguas de lavado de
aceite y alperujo en este aspecto no son significativas.

(2) Cenizas lavadas de alperujo (WA): Este residuo tiene un efecto neutro
respecto al consumo de combustible y de emisiones netas de CO,.
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La Figura 5.12 muestra mayoritariamente el tercer cuadrante de los indices Q, combustibier
Y Q, co» donde se sitdan la pasta ceramicas con agua de lavado de aceite y alperujo.
Esta es la region donde con preferencia deberian situarse todos los residuos que se
valorizaran en ceramica para que tuvieren efectos favorables desde el punto de vista
energético y medioambiental. De encontrarse la pasta con residuos en el primer
cuadrante, el mas desfavorable, la zona mas aceptable de este cuadrante es la proxima

al origen de coordenadas. Este es el caso de la composiciéon con cenizas lavadas de
alperujo.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Las principales conclusiones que se pueden obtener del trabajo de investigacion de
esta Tesis Doctoral se enuncian a continuacion:

1. La caracterizacion de la pasta cerdmica empleada como base para la
incorporacion de residuos de la industria oleicola indica que es apta para la
fabricacion de diversos tipos de productos de arcilla cocida para la
construccidon: desde productos de alta densidad y para su uso sin
revestimiento cuando se emplea sola, hasta productos de baja densidad y
con revestimiento cuando se combina con cierto tipo de residuos.

2. La constitucidon de la pasta empleada es tipica de materiales de construccion
de arcilla cocida por lo que los resultados obtenidos de incorporacién de
residuos son extrapolables a pastas de otras zonas de la geografia nacional y
europea.
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3. La caracterizacién especifica de cada uno de los residuos de la industria
oleicola (agua de lavado de aceite, alperujo y cenizas de alperujo) ha
proporcionado informacion para su uso como materia prima cerdmica en
cuanto a necesidad o no de pretratamiento e intervalo de dosificaciéon en la
pasta ceramica.

4. El pretratamiento es nulo para las aguas de lavado, se puede requerir una
molienda en el caso del alperujo y es mds complejo para las cenizas de
alperujo, donde es necesario una molienda, un lavado y opcionalmente un
secado de las cenizas.

5. La incorporacion de agua lavado de aceite sustituye el agua de amasado por lo
que la dosificacién maxima viene determinada por la humedad de la arcilla
gue entra al amasado y por la consistencia de extrusion.

6. La incorporacion de residuos a la pasta modifica los datos de operacién de la
planta durante el proceso de fabricacidn, las propiedades tecnoldgicas de las
piezas moldeadas y las caracteristicas técnicas de producto acabado, tanto
en sentido positivo como negativo.

7. Los efectos mas destacables del agua de lavado de aceite son la mejora de la
resistencia en seco de las piezas en un 33 %, la reduccién de la conductividad
térmica en un 11% y del consumo de combustible en un 2,9 %, a la vez que
se reduce la resistencia mecanica menos del 8%, manteniéndose ésta en
valores aceptables. El agua de lavado de aceite es un residuo apto para la
fabricacién de productos de arcilla cocida tanto de alta como de baja
densidad.

8. La incorporacién de alperujo a la pasta cerdmica no produce modificacion
apreciable de las propiedades tecnoldgicas de las piezas a dosificaciones
menores o iguales al 3%. El alperujo al 3% de dosificacion permite reducir el
consumo de combustible en un 8,7%. A esta dosificacidon se pueden fabricar
piezas de alta densidad y de baja densidad, en funcién de la pasta a la que se
incorpore. Para productos acabados con puesta en obra sin revestimiento se
recomienda una molienda para reducir la granulometria de los fragmentos
de hueso contenidos en el alperujo.

9. La dosificacion maxima recomendable para el alperujo es el 6%, para la que se
obtienen piezas con densidad absoluta de 1840 kg/m3, resistencia mecanica
en cocido de 14 N/mm2 y conductividad térmica de 0,76 W/mK, similar a la
de piezas con agua de lavado de aceite. Los efectos principales del alperujo
al 6% son el ahorro de combustible en un 18% y la reduccién de las
emisiones netas de CO, desde 0,171 hasta 0,149 t CO, (a1 /t producto, un
13% respecto a la pasta base. El efecto formador de poros del alperujo al 6%
se recomienda para productos de arcilla cocida de baja densidad.



CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

10. El pretratamiento necesario para incorporacion de cenizas de alperujo en una
formulacion cerdmica produce unos lixiviados ricos en potasio que
constituyen una materia prima potencial para la fabricacion de fertilizantes.

11. Las cenizas lavadas de alperujo pueden incorporase a la pasta cerdmica en
dosificaciones de hasta el 10%. Las piezas obtenidas con cenizas lavadas y
micronizadas presentan peores propiedades tecnoldgicas que las piezas con
cenizas lavadas sin micronizar. Los efectos principales de las cenizas de
alperujo son los de un formador de poros: disminucién de la densidad, de la
resistencia mecdnica y de la conductividad térmica. En el proceso de
fabricacion, el efecto de las cenizas en el consumo de combustible y emisidn
neta de CO, es neutro.

12. El elevado poder contaminante de agua de lavado de aceite, alperujo y cenizas
no constituye un serio obstaculo para la valorizacién de estos residuos como
materias primas en productos ceramicos de construccion con lo que se
consigue simultaneamente un efecto ambiental positivo.

Los tres residuos tienen un efecto formador de poros y plastico, si bien las
cenizas de alperujo disminuyen la resistencia en seco. Las caracteristicas que
limita la dosificacion de alperujo al 6% y de cenizas al 10% son el poder
calorifico de alperujo y la resistencia mecanica en cocido del producto
acabado, respectivamente.

Las propiedades tecnoldgicas que experimentan mayor variacion porcentual
son resistencia a flexidn en seco, absorcidn de agua y resistencia a flexién en
cocido. Esta ultima puede llegar a ser el factor limitante de la dosificacion del
residuo.

13. La simulacion del proceso de una planta cerdmica es una herramienta que ha
permitido obtener informacidn de la influencia de incorporacién de residuos
de la industria oleicola en las variables de operacion y en las propiedades del
producto acabado. Se han determinado limites de incorporacion de residuos
originados por modificacién de las variables de operacion debida al uso de
residuos.

14. A la vista de las conclusiones anteriores y teniendo en cuenta factores como
necesidad de pretratamiento, facilidad de transporte, de almacenamiento y
de dosificacion y efectos positivos de los residuos en el proceso y en el
producto, se establece el siguiente orden de mayor a menor facilidad de uso
de los residuos: agua de lavado de aceite, alperujo y cenizas de alperujo.
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La presente Memoria se ha centrado en la determinacién de: (1) los intervalos de
dosificacion de residuos, (2) los efectos de los residuos en el proceso de fabricacion
mediante simulacidn, (3) las propiedades tecnoldgicas de los productos acabados
obtenidos. En cuanto a perspectivas, los futuros trabajos se podrian centrar en:

a) La comprobacion y cuantificacion de los efectos observados de los residuos de
la industria oleicola en pastas ceramicas de muy distinta naturaleza
mineraldgica a la empleada.

b) La realizacidon a escala de planta piloto o industrial de pruebas para la
fabricacidn de piezas que permitan tanto la realizacién ensayos de acuerdo a
la normativa en el producto acabado como la medicién de emisiones y de
consumos energéticos en el proceso.

c) La retroalimentaciéon de los datos obtenidos de los trabajos de la etapa
anterior a la simulacion del proceso.
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1. Introduction

Olive oil production is one of the most important agricultural
industries in the Mediterranean basin countries, Spain being one of
the first olive oil producers in the world. Contrary to other top olive
oil producers, the olive oil extraction method used in Spain is the so-
called “two-phase” method, in which a solid fraction, wet pomace
or “alperujo”, and a liquid one (the olive oil itself) are obtained.
The extraction method in the other olive oil producing countries
is the three-phase one, in which a solid fraction (wet pomace), a
liquid residue, and the olive oil are obtained. The main advantage
of the two-phase system is the reduction of olive mill wastewa-
ter amount, as most of the process water and olive fruit vegetation
water enters the solid waste. Nevertheless, olive oil production still
generates some wastewater coming out basically from washing of
both the fruits (before entering the extraction process) and the olive
oil (in the late centrifugation wash). This wastewater has a high
polluting charge and is typically sent to evaporation ponds. This
common elimination method requires relatively large evaporation
surfaces, with associated investment costs including impermeabil-
ity treatments, and may cause environmental problems like bad
odour, infiltration and insect proliferation [1]. Available studies on

* Corresponding author. Tel.: +34 953212163; fax: +34 953212141
E-mail address: ecastro@ujaen.es (E. Castro).

0304-3894/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jhazmat.2009.03.095

olive mill wastes [2] have focused basically on alperujo [3,4] or its
valorisation [5-7] concerning the solid waste fraction, and three-
phase wastewater treatment [8-11] concerning the liquid waste
fraction, but there is little information on disposal alternatives for
two-phase olive mill wastewater, in spite of being produced at large
amounts every year. It has been estimated that every ton of pro-
cessed olive fruits by such an extraction configuration generates
around 200 L wastewater [1]. Taken into account that Spain’s olive
production was about 5,000,000tons in 2006 [12], it can be con-
cluded that two-phase olive wastewater production is high enough
to deserve a study on disposal alternatives. Recently a review on
chemical treatment technologies of liquid and solid wastes from
two-phase olive oil mills was published by Borja et al. [13].

The use of three-phase olive mill wastewater in the manufacture
of fired clay bricks has been previously reported [14,15].

This work deals with the use of two-phase olive mill wastew-
ater for building materials production. The objective of the work
is to assess whether (1) oil-washing wastewater can be used to
replace fresh water and (2) the physical and mechanical properties
of facing bricks obtained by using this wastewater are compara-
ble to those of fresh-water facing bricks. The experimental work
has been performed in collaboration with a reference brick mak-
ing industry located at Bailén (Jaén, Spain). The ceramic industry
in the Bailén area is the most important centre of heavy clay prod-
ucts in southern Spain. Most of the factories are given over to the
production of common bricks, using almost exclusively the tertiary
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Table 1
XRD mineralogical characterization of the used clay.

Phyllosilicates Quartz Calcite Dolomite Feldspars
Whole composition 59 30 9 Traces Traces
Clay minerals Illite Kaolinite Pyrophyllite Smectite

60 35 5 -

Table 2
Chemical composition (oxide content, %) of the used clay.
Oxide content (%)
Si0y Al 04 Fe;03 MnO MgO Cao Na,O K>O TiO; P05 LO1
53.27 15.97 6.39 0.06 1.92 5.88 0.4 3.82 0.77 0.14 9.69

LOI: loss on ignition.

materials from the Guadalquivir basin. The potential uses of these
raw materials and mixtures of them with commercial products have
been established in previous works [16,17]. The building materials
industry has been used as recipient for residues from many other
production sectors, e.g. petroleum residues [18], ashes from acti-
vated sludge urban wastewater plants [19] and granite residues
[20].

2. Materials and methods
2.1 Clay

The used clay was provided by Ceramica Malpesa, S.A. (Bailén,
Spain), a local ceramic industry. The chemical composition and
the mineralogical characterization of the clay are summarized in
Tables 1 and 2, respectively.

2.2. Olive mill wastewater characterization

Oil-washing wastewater (OWW) was collected from the oil-
washing vertical centrifuge in a local industry operating two-phase
olive oil extraction method. The composition of olive mill wastew-
ater depends on several factors, e.g. operation conditions, olive
variety, and olive maturation grade, among others [13]. The main
physico-chemical features of the used olive mill wastewater are
presented in Table 3.

The calcite content of the clay was 9%, so taken into account that
the OWW acidity was 680 mg CaCO3; dm3, it can be concluded that
there is enough calcite to neutralize the acidity of the water used
for the extruding body.

Concerning the dry residue of the oil-washing wastewater
(2.51%), the higher heating value (HHV) can be evaluated from the
elemental composition by using the following equation proposed
for several types of biomass [21]:

HHV(M]/kg) = —1.3675 + 0.3137 - C + 0.7009 - H + 0.0318 - O*

where C and H stand for the weight percentage of carbon and hydro-
gen in the biomass on dry matter basis, and 0" =100 — C—H —ash
content. This equation can be used to determine whether or not
the HHV of the wastewater can contribute significantly to the heat
requirements during the fabrication process.

2.3. Extrusion trials, drying and firing bricks

The extrusion trials were performed with one of the ceramic
bodies currently being used in Ceramica Malpesa, S.A. for red facing
bricks (RB). The mixture of clays was taken from the milling device
of the industrial plant and was passed through shaking screens
provided with 1.0mm x 1.2 mm rectangular holes. The moisture

content of the milled clay was typically 6-10%. The ceramic body
for extrusion was prepared by mixing the clay mixture with fresh
water (FW) or OWW in a lab mixer. The time elapsed from water
addition to the beginning of the extrusion trial was around 2 h.

The amount of added water in the mixer depends on the clay
plasticity and on the consistency at which the extrusion is per-
formed. For soft extrusions, the clay consistency is usually in the
range of 1.2-1.8 kg/cm?2 (as measured by a 6.35 mm in diameter pen-
etrometer). For stiff extrusions, the consistency ranges from 3.0 to
4.5 kg/cm?. The moisture content for stiff extrusion is 15-20%, and
21-26% for soft extrusions [22]. In the present work, fresh water
or OWW was added to a final consistency of 2.4 kg/cm?2, the same
value as used at industrial scale for this kind of clay mixture. Bar-
ium carbonate was also added for preventing scumming during the
drying of test pieces. A rate of 1% (w/w) of a barium carbonante
suspension having 70% solids (w/w) was used.
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the used clay raw mixtures. (A) RB + FW mixture;
(B)RB+OWW mixture. Mineral symbols according to [ 34].11: illite; Prl: pyrophyllite;
Kin: Kaolinite; Qtz: quartz; Cal: calcite; Dol: dolomite; Gyp: gypsum; Hem: hematite.
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Table 3

Physico-chemical characterization of the used olive oil wastewater and those of the dry residue.

oww Dry residue

pH Acidity to pH=8.3 Density (kg dm=3)  Electrical conductivity Dry residue (%) COD (mgdm=3) Organic matter ~ Ashes (%) C(%) H(%) N(%)
(mg CaCOs/dm—3) (mScm-1) (%)

517 680 1.012 3.04 2.51 7840 92.03 797 4753 5.77 0.73

The clay mixture was extruded using a lab vacuum extruder
provided with manual cutter (Verdés 050-C, Barcelona, Spain).
The ceramic rods were obtained under 91-92% vacuum and were
approximately of 130 mm x 30 mm x 18 mm. Extruded test pieces
were identified and weighted for moisture determination; finally
the upper face of each test piece was indented at 100 mm spacing
marks for ulterior drying and firing shrinkage determinations.

Extruded test pieces (RB + FW or RB+0OWW) were dried at room
temperature for about 12 h and then in an increasing temperature
oven until reaching 110 °C in 8 h before constant weight for at least
24h. Dried rods were fired in four trials: (a) electric lab furnace at
1000, 1025 and 1050°C, and (b) gas-fired tunnel kiln, in a 24 h firing
cycle at 1020°C, according to the industrial firing cycle. The firing
in electric furnace at 1025°C is equivalent to tunnel kiln firing at
1020 °C, as verified by Bullers ring firing under both cycles. Enough
test pieces were extruded, dried and fired to perform every test in
six or ten test-piece samples and mean results are reported.

2.4. Analytical methods

The acidity of the OWW was determined according to UNE
77035:1983 standard. The electrical conductivity was electro-
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of fired bodies. (A) RB + FW mixture; (B) RB+ OWW
mixture. Mineral symbols according to [34]. Qtz: quartz; Crs: cristobalite; Mul: mul-
lite; Fds: feldspars; Hem: hematite.

metrically measured. Chemical oxygen demand (COD) and dry
residue composition were established through potassium dichro-
mate digestion and elemental analysis, respectively.

All the samples were subjected to mineralogical and chemical
analyses in order to characterize their compositions. The miner-
alogical features were determined using X-ray diffraction (XRD,
Siemens D-5000 with Ni-filtered Cu Ko radiation: 35kV and 35 mA)
and scanning electron microscopy (SEM, Jeol JSM-5800) with EDS
microanalyser (Oxford Link). The XRD qualitative mineralogical
analyses were carried out on bulk rock powder and <2 pm fractions.
The clay minerals were detected on orientated aggregates (natural,
ethylene glycol, dimethyl-sulfoxide solvated and heated at 550°C
for 2 h). Mineral identification was carried out by comparison with
the Powder Diffraction File. The percentages of phyllosilicates were
determined employing the mineral intensity factors published by
Dinelli and Tateo [23]. Microtextural samples and clay microanal-
yses were studied by scanning electron microscopy. The following
standards were used for calibration: albite, orthoclase, periclase,
wollastonite and synthetic oxides (Al,03, Fe;03 and MnTiOs3). The
chemical analyses of mayor oxides were performed using X-ray
fluorescence spectrometry (Bruker S4 Pionner) on powder pel-
lets.

XRD was also performed on the fired ceramic pieces to deter-
mine the high-temperature phases and SEM was also used to study
the mineral phases formed and the microstructures.

2.5. Additional tests

Several technological properties of the test pieces were deter-
mined according to established ceramic procedure as follows:

e The consistency of the rods was measured by using a ST 207
pocket penetrometer.

¢ The moisture content was determined by drying at 110°C until
constant weight.

e Linear drying and firing shrinkages were measured with an indent
marker.

¢ The mass loss on firing was determined by weighing.

¢ Dried and fired rod strength was evaluated by three-point mod-
ulus of rupture with a universal MECMESIN 2500N Versatest
machine.

¢ Water absorption was calculated according to Appendix C UNE-
EN 771-1:2003 standard.

e Fired bulk density was
772-13:2001 standard.

¢ Colour determinations (CIE Lab chromatic coordinates) were per-
formed using a Minolta CR-300 colourimeter.

determined following UNE-EN

3. Results and discussion
3.1. Mineralogical and chemical composition of the raw materials

XRD data show that the raw clay materials mixture used to the
elaboration of the ceramic pieces is rich in phyllosilicates with
significant amounts of quartz and calcite (Table 1 and Fig. 1A).
Dolomite and feldspars are also present in small quantities and
traces of hematite can be observed. lllite is the main component
of the clay mineral assemblage, although aluminium silicates such
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as kaolinite and pyrophyllite have been identified in significant
amounts.

The comparison of the mineralogical composition of the used
mixture with the overall composition of common raw materials
for ceramic products [24,25] reveals that this material contains the
appropriated phyllosilicate, carbonate and quartz contents to be
considered inside the range of mineralogical compositions poten-
tially suitable for structural ceramic products.

According to its mineralogical composition, the raw material
contains high amounts of silica (53.27%) and alumina (15.97%),
mainly due to the illitic and kaolinitic and pyrophyllitic compo-
sition of this mixture (Table 2). The significant contents of CaO
(5.88%) and Fe; 03 (6.39%) are related to the presence of calcite and
hematite in the used mixture. The chemical composition of the mix-
ture falls close to the field of illitic—chloritic clays used for making
red stoneware and within the field of illitic-kaolinitic clays used for
making white stoneware [26].

Asregard the effect of the incorporation of olive mill wastewater
to perform the ceramic pieces, XRD diagrams reveal a decrease of
the dolomite amount present in the material and the presence of
gypsum traces (Fig. 1B). This slight mineralogical difference can be
related to the calcite dissolution process due to the introduction of
the acid wastewater.

3.2. Mineralogical and textural characterization of the fired
bodies

As concerns the mineralogical composition of the fired bodies
determined by XRD (Fig. 2), the fired mineralogical assemblage
consists mostly of mullite, hematite, cristobalite, feldspars and a vit-
reous phase. Traces of mullite are detected since 1000 °C. It has been
observed that the higher the temperature, the greater the contents,
size and crystallinity of mullite, which give the fired bodies greater
strength. The hematite contents of the fired bodies are higher than
those in the raw material samples, which suggests that part of the
observed hematite is formed starting from 1000 °C at the expense
of iron oxides produced by the breakdown of the phyllosilicates
(mainly illite). The crystallisation of cristobalite has been observed
at 1050 °C. It is well-known fact that the presence of this mineral is
a drawback in the use of these raw materials, since it reduces the
resistance of the fired bodies to thermal shock.

SEM images reveal some interesting aspects about the evolution
of the microstructure and the mineralogy of the pieces with firing
temperature. Clasts of silicate composition (especially quartz) of
the previous raw materials always appear in the pieces at 1000°C
upwards (Fig. 3A). Several voids, probably reflecting the presence of
carbonate clasts of the raw materials can also be observed (Fig. 3B).
These voids develop rims of feldspars. Feldspars are also observed
around quartz clasts (Fig. 3C) and forming the matrix of the fired
pieces (Fig. 3D). The crystallisation of feldspars can be explained
taking into account the destabilisation of carbonates present in the
raw material according to the following reaction:

KAl,(Si3Al)O1(OH), + CaCO5 = +2Si0;

—e— RB+FW
—e— RB+OWW

0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0
Drying linear shrinkage (%)

Fig. 5. Bigot's curve for RB+FW and RB + OWW bodies.

This reaction is the responsible of the high amount of anorthite
of the fired pieces, which acts as sink for the Ca available in the raw
material.

Fig. 4 shows that the earliest stage of vitrification is observed
at 1000 °C. At this temperature, although the laminar aggregates of
the clay minerals can still be recognised, the presence of some dis-
persed glassy filaments can be observed (Fig. 4A and B). At 1050 °C,
the percentage and the size of the vitreous filaments increase, giv-
ing rise to areas with a texture characterized by the presence of
elongated pores, due to the coalescence of clay minerals (Fig. 4C),
although areas with a continuous vitreous matrix are also observed
(Fig. 4D).

We have not found significant differences in the mineralogical
composition and textural evolution in the samples prepared with
olive mill wastewater.

3.3. Drying tests

The test piece behaviour in drying conditions, as evaluated
by Bigot's curve, Nosova index and maximum limit of cracking,
was evaluated on 200 mm x 80 mm x 9 mm fresh water and OWW
extruded rods.

3.3.1. Bigot’s curve

The Bigot's curves are normally used as routine control in tra-
ditional clay-based ceramic production for testing the sensitivity
of clays and bodies to drying [27]. As shown in Fig. 5, the Bigot’s
curve represents the evolution of the linear shrinkage as a func-
tion of body moisture. For each depicted curve, the point with the
highest moisture content stands for the beginning of the drying
process. The required moisture for moulding includes two types
[28]: (a) the so-called colloidal water or shrinkage water, situated
among the particles and facilitating moulding, which is necessary

llite Calcite to provide clay plasticity and is related to the specific surface of the
. . body, being the main shrinkage factor, and (b) the porosity water
- KAISi3Og + CaAl,Si»0g + CO5 + H>0 yt t.tg L water which gl rod roth (tt). bll’ v a
Sanidine ‘Anhortite or interstitial water, which is related to the attainable compaction.
Table 4
Maximum limit of cracking.
Drying conditions RB+FW RB+0OWW
Temperature (°C) Time (h) Air speed (ms~1) Maximum limit
of cracking (cm)
Test piece 1 21 48 0 20 20
Test piece 2 21 24 1 20 20
Test piece 3 10-110 2 6 20 20
Test piece 4 75-120 3 6 20 20
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Three phases can be observed during the drying process [29].
In the first one, water is evaporated at a constant rate. Both the
superficial and inner temperatures of the ceramic piece and that
of the drying air are different. At the beginning of the drying pro-
cess the linear shrinkage is proportional to the evaporated water,
and most of the shrinkage takes place. This shrinkage was approxi-
mately 5 and 4% for RB + OWW and RB + FW, respectively. The Y-axis
interception of the linear part of the Bigot's curve determines the
Critical Moisture Content (CMC), which is the theoretical moisture
content beyond which no longer shrinkage is observed. The CMC
values determined for RB+OWW and RB +FW were around 13 and
14%, respectively.

In the second drying phase, both the superficial and inner tem-
peratures of the ceramic piece raise, approaching the drying air
temperature. In this stage, drying shrinkage is not proportional to
the evaporated water. Finally, there is no shrinkage during the third
drying phase, and the remaining water is eliminated. At the end of
this phase, the piece temperature equals the air temperature.

RB+FW body shows a shrinkage water/porosity water ratio
lower than those of RB+OWW body. This determines a higher dry-
ing sensibility for RB+OWW that can be evaluated through Nosova
index and maximum limit of cracking determinations.

3.3.2. Nosova index and maximum limit of cracking

The Nosova index uses the shrinkage water/porosity water ratio
to determine the body sensibility to drying. Nosova index values
in the range 0.5-1 indicate that the body shows little drying sen-
sibility; values in the range 1.0-1.5 represent average sensibility,
and Nosova index greater than 2 are typical of very drying sensible
bodies which crack easily while drying [30]. The Nosova index for
the RB+FW and RB + OWW bodies were 0.70 + 0.02 and 0.79 +0.10,
respectively, which allows both bodies to be classified as low drying
sensible bodies.

Concerning maximum limit of cracking, the maximum separa-
tion between two adjacent cracks, Table 4 shows that no fissures or
cracks were detected during the drying process of the test pieces.
Consequently, no problems are expected during the industrial dry-
ing of these bodies; this result has already been verified with
RB+FW body.

3.4. Dilatometric curve

The dilatometric curves for RB+FW and RB+OWW bodies at
1025°C are depicted in Fig. 6. In general, a similar behaviour is
observed. A steady and soft expansion is detected until the quartz
inversion o — . Beyond this point (573°C) the expansion rates
increased reaching the maximum at 840°C (1.21%) and 830°C
(1.16%) for RB+FW and RB+OWW bodies, respectively. At tem-
peratures higher than 900 °C the vitrification was more important
due to the illite content of the body. The shrinkage associated
to vitrification was stopped because of the CO, release from the
decomposition of the carbonate content of the bodies. This shrink-

Table 5
Technological properties of unfired bodies.
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Fig. 6. Dilatometric curve for RB+FW and RB + OWW bodies at 1025°C.

age is more intense for the RB+FW body. The final result is 1.49%
shrinkage for RB + FW body, compared to 0.75% for RB+ OWW body.

3.5. Technological properties of unfired bodies

The main results concerning technological properties of the
unfired bodies are presented in Table 5 and briefly discussed bellow.

3.5.1. Consistency and moisture content

The working consistency was 2.4 kg cm~2; it was obtained by a
moisture content of 21.3% for RB + FW body and 21.9% for RB+ OWW
body. Taking into account that RB clay moisture was 6.8%, the weight
percentage of added OWW was 15.1%.

3.5.2. Drying linear shrinkage
Similar values were obtained for both bodies.

3.5.3. Dry-bending strength

Dry-bending strength resulted 33% greater for RB+ OWW body
compared to that for RB+FW body. The effect of OWW on the dry-
bending strength is similar to that caused by some additives that
enhance plasticity. An increase from 6 to 11 N mm~2 was reported
by using 0.5% by weight of such additives [31]. Nevertheless, the
use of additives represents an additional cost [32] that can be elim-
inated by using OWW with the same effect. On the other hand, the
values of dry-bending strength are high enough for the bricks to
be manipulated for the usual furnace carrying systems, for which a
minimum strength of 4.0 N mm~—2 is required.

Clay body Firing temperature (°C) Penetrometer Moisture content (%) Drying linear shrinkage (%) Dry-bending
consistency (kgem 2) strength (Nmm 2)

RB+FW 1000 (furnace) 24 21.0+£0.2 46+01 6.0

1025 (furnace) + 01 21.0 £ 03 46 +£01 +03

1050 (furnace) 211 £ 0.2 46 +£0.1

1020 (tunnel kiln) 213 +£02 45+0.2
[3.0]RB +OWW 1000 (furnace) 24 20.5+ 0.2 40+02 8.0

1025 (furnace) +01 20.2 £ 0.6 39+05 +0.5

1050 (furnace) 203 £ 0.5 40+ 04

1020 (tunnel kiln) 219+ 0.1 46+0.1
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Table 6
Technological properties of fired test pieces.

Clay body Firing temperature (°C) Firing linear Mass loss on firing (%) Water absorption (%) Fired bulk density Fired-bending strength
shrinkage (%) (kgm—3) (Nmm~2)
RB+FW 1000 (furnace) 11+01 7.89 + 0.02 8 1970 16.6 + 1.3
1025 (furnace) 13 + 01 7.89 + 0.03 8 2000 19.5 + 1.1
1050 (furnace) 1.5 + 0.1 7.92 + 0.02 7 2010 199 + 1.7
1020 (tunnel kiln) 1.3 + 0.1 7.92 + 0.01 8 1970 18.7 + 0.9
RB+0WW 1000 (furnace) 0.5+ 01 9.05 + 0.04 1 1870 176 £ 1.0
1025 (furnace) 0.5+ 01 9.07 £ 0.02 10 1880 181+ 13
1050 (furnace) 0.6 £ 0.1 9.10 + 0.01 10 1900 18.0 £ 11
1020 (tunnel kiln) 0.6 £ 0.1 9.08 £ 0.01 1 1870 16.8 £ 0.9

3.6. Technological properties of fired bodies

Table 6 summarizes the technological properties of RB+FW and
RB +OWW fired bricks.

3.6.1. Firing linear shrinkage

Bodies formed by FW present a higher linear shrinkage than
OWW bodies at any firing temperature. This result agrees with
that found in the dilatometric assay. Moreover, the linear shrink-
age dependence with firing temperature is more pronounced for
FW body.

3.6.2. Mass loss on firing

Mass loss is due to firing reactions resulting in compound
decomposition, organic matter combustion and so on. The higher
organic matter of the OWW produces a higher mass loss at firing
(15%) compared to FW bricks.

3.6.3. Water absorption

RB+OWW body presents lower firing linear shrinkages and
greater mass losses than RB + FW body; accordingly, water absorp-
tion is greater in RB+OWW body at any firing temperature.

3.6.4. Fired bulk density and fired bending strength
These properties are slightly lower for RB+OWW bricks, due to
a greater porosity of the bodies.

3.6.5. Black core

Additives, such as plastic clays, are sometimes used in brick
manufacturing to enhance plasticity or to increase strength. The
presence of organic matter in clays can cause a firing defect known
as black core if the organic carbon is not completely burnt during
firing. Factors favouring black core occurrence are a high organic
matter and the vitrification of the brick, which can hinder combus-
tion of the organic matter. No black core defect was observed for
RB +FW nor RB+OWW bricks.

3.6.6. Brick colour
Colour is an important property for masonry units used without
covering like facing bricks.

Table 7

Colour of fired test pieces.

Clay body Firing temperature, °C L a’ b’

[3,0]RB+FW 1000 (furnace) 52,5+ 0.23.1 + 0.1 251 +0.2
1025 (furnace) 51.7 + 0.222,5 + 0.1 237 +0.2
1050 (furnace) 50.6 + 0.321.6 + 0.5 223 +05
1020 (tunnel kiln) 519 4+ 0.2221 £ 0.1 231+03

[3,0]JRB+OWW 1000 (furnace) 542 + 0.23.6 + 0.1 26.2+0.2
1025 (furnace) 541 +0.322.8 + 0.3 251 +0.3
1050 (furnace) 53.5 + 0.22.5 + 0.2 247 +04
1020 (tunnel kiln) 55.1 + 01224 + 0.1 245+03

Table 7 shows the chromatic ordinates obtained for both brick
types. Values for RB + FW chromatic ordinates correspond to a deep
red colour that gets darker as the firing temperature is increased;
those of RB+OWW correspond to orange red and little differences
are obtained as a function of firing temperature.

3.7. Higher heating value of OWW

Brick manufacturing includes usually some materials with vari-
able organic matter content like clays, olive pomace or coke. For
example, in the case of coke, with an average higher heating value
of 32,000 kJ/kg, the addition of 1% by weight to the body represents
320KJ/kg clay, equivalent to 10.7-32% of the heating requirements
depending on the building product [33]. In the case of OWW, the
higher heating value adds 73 kJ/kg clay, that is 2.4-7.3% of the heat-
ing requirements, which can be saved when OWW is used instead
of fresh water for brick manufacturing.

4. Conclusions

Water used for olive oil washing in the late centrifuge step con-
stitutes currently the main liquid residue obtained in most of olive
oil extraction factories in Spain, operating the so-called two-phase
extraction procedure. This highly pollutant residue is usually sent
to evaporation ponds producing environmental concerns and an
economical cost.

Disposal of wastewater obtained from olive oil extraction can
be effectively achieved by using this liquid residue as mixing water
for brick manufacturing, even in facing brick production. Mineral
reactions during drying and firing experiments, as well as final tech-
nological properties are not affected by the use of the wastewater.
Therefore, the acidity and the organic matter of the wastewater
present no problems for such application. The main advantage for
the olive oil extraction industry is the elimination of the aeration
ponds for wastewater treatment, while building material industry
benefits from reducing water and heating requirements, along with
the production of equivalent or better materials.
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Abstract

This work deals with the use of alperujo, the main residue from the two-phase olive oil extraction process, as a raw material in fired clay
masonry units production. Different amounts (3, 6 and 12 wt%) of clay were substituted by alperujo, and the properties of the resulting ceramic
units were compared to those of conventional products. Results show that a number of advantages can be obtained. At 12 wt% alperujo addition,
masonry units present lower density (1710 kg m™~> compared to 1850 kg m ™ reference value) and higher thermal insulation effectiveness (18%
reduction in the bulk of fired clay thermal conductivity). With respect to mechanical properties, the fired bending strength attained of
approximately 14 N mm 2 is sufficiently high for this type of unit. In addition, the heating value obtained from the organic content of the

added alperujo can cause a decrease in the heating requirements in the firing process.

© 2012 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.

Keywords: A. Extrusion; C. Thermal conductivity; D. Traditional ceramics; Alperujo

1. Introduction

The average oil content of olive fruits is about 20% by
weight. Hence 80% of the fruit produced forms an
agroindustrial waste that must be adequately handled. Olive
oil is nowadays produced by either a two or three-phase
extraction systems. The main difference between both
extraction methods lies in the use of added water. Two-phase
extraction adds no water to the extraction system, so the amount
of wastewater generated is dramatically reduced compared to
that originated from the three-phase technology, in which 0.6—
1.3 1 water/kg olives are used at the centrifugation step [1]. In
Spain, the first olive oil producer in the world, over 90% of olive
oil industrial facilities operate under the two-phase extraction
procedure. As a result, raw olives are transformed into olive oil
and an agroindustrial waste stream containing all the
components present in the fruits other than oil, the so-called
olive pulp, two-phase olive-mill waste or alperujo.

* Corresponding author. Tel.: +34 953212163; fax: +34 953212141.
E-mail address: ecastro@ujaen.es (E. Castro).

Alperujo consists of a sludge containing small pieces of
crushed olive stone (15%, w/w), olive pulp (20%, w/w) and
water (65%, w/w) [2]. It also contains a small, variable
proportion of residual olive oil, whose extraction by organic
solvents is still of economic interest. At the present time, this
constitutes the main disposal method for alperujo, which also
yields a solid residue that is used as fuel. The high water content
of alperujo, its low oil content and the need of drying makes
secondary oil extraction less attractive [3]. Other possible
disposal methods for alperujo have been proposed [4], such as
direct incorporation into soil as amendment [5], or as a biocide
[6], but some toxic effects in plants and soil microorganisms
have limited its application. The use of alperujo as a raw
material for bioethanol production has also been proposed [3],
although it should be integrated with the production of other
value-added products because of low xylan and glucan content
[7]. For example, stone pieces present in alperujo can be used
for furfural production after high temperature dilute-acid
hydrolysis [2]. Hydroxytyrosol has been found to be of the main
components in the phenolic fraction of steam-exploded olive
stones [8], and its production from pretreated olive cake has
been proposed [9]. Composting is one of the most frequently

0272-8842/$36.00 © 2012 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.
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proposed alternatives for alperujo disposal [10,11]. The
physical consistency of the residue, due to its high water
content and low porosity, is the main concern for this
application, together with the large volume of compost to be
handled.

Considering that Spain produced 6.5 million tons of olive
fruit in 2009 [12], it can be deduced that alperujo production
reached approximately 5.2 million tons. These data show that
alternative bulk applications for this agroindustrial residue need
to be explored, due to the large amount generated every year.

In a previous study, the use of wastewater from two-phase
olive oil extraction in fired clay brick production was proposed
as a disposal and valorisation method [13]. As a main result, it
was concluded that replacing process water with olive oil
wastewater can alleviate the environmental impacts of the olive
oil extraction industry and, at the same time, result in economic
savings for the brick manufacturing industry. The production of
a product exhibiting similar technological properties as
traditionally made bricks is an application that can act as a
disposal method for a great volume of olive oil wastewater.

In a similar way, the present work deals with the use of two-
phase olive mill waste, or alperujo, for building ceramic material
production. The objective of the work is to assess (1) the use of
alperujo as raw material in fired clay formulations, (2) the
physical and mechanical properties of the new materials, and (3)
the possibilities of using this application as an efficient disposal
method, both from environmental and economic points of view.

2. Materials and methods
2.1. Clay

The clay used was provided by Cerdmica Malpesa, S.A.
(Bailén, Spain), a local ceramic industry. The chemical
composition and the mineralogical characterisation of the clay
were described in previous work [13]. In summary, the clay
contains 59% phyllosilicates, 30% quartz, 9% calcite and trace
amounts of dolomite and feldspars. Phyllosilicates include 60%
illite, 35% kaolinite and 5% pyrophyllite. Concerning the clay
chemical composition, 53.3% SiO,, 16.0% Al,03, 6.4% Fe,03,
7.8% (CaO + MgO) and 0.8% TiO, allows it to be classified as
red firing clay.

2.2. Characterisation of alperujo

Alperujo was collected from a local industry operating a
two-phase olive oil extraction method. The composition of the
alperujo depends on several factors, e.g. operation conditions,
olive variety, and olive maturation grade, among others [4].
Also the characterisation of alperujo can include different
parameters, depending on the intended use (compost produc-
tion, contaminant charge reduction, soil amendment or biofuel,
among others). An adequate characterisation shall include at
least composition, grain size distribution, and heating power.
The main physico-chemical features of the alperujo used are
presented in Table 1. In the present work, alperujo was used in
two ways, as received from the local olive oil industry, and

Table 1
Physico-chemical characterisation of the used alperujo and those of the dry
matter and olive stone.

Alperujo

Dry matter (%) 36
Dry olive stone content (kg/kg alperujo) 0.21
Dry olive stone content (kg/kg dry alperujo) 0.46
Dry matter

Higher heating value (MJ/kg) 21.90°/20.06°

Proximate analysis

Volatile matter (%) 74.2
Fixed carbon (%) 22.1
Ashes (%) 3.7
Ultimate analysis

C (%) 49.81
H (%) 6.47
N (%) 1.00
Olive stone

Higher heating value (MJ/kg) —/19.58"
Proximate analysis

Volatile matter (%) 78.0
Fixed carbon (%) 21.5
Ashes (%) 0.5
Ultimate analysis

C (%) 46.07
H (%) 717
N (%) 0.30

# Measured value.
b Estimated value from ultimate analysis [31].

milled in a colloidal horizontal mill. Grain size distribution
corresponding to olive stone fragments for both alperujo and
milled alperujo is shown in Table 2. Stone fragments contained
in both alperujo types differ significantly in grain size
distribution. The main fractions are (2.5-4) mm, and (0.5—
0.8) mm, with 34.8% and 31.3% for alperujo and milled
alperujo, respectively. Furthermore, all stone fragments in
alperujo are greater than 1 mm, whereas in the milled alperujo,
in the equivalent fraction, the cumulative weight retained for
1 mm stone fragments, only reaches 12.1%. As the addition rate
of alperujo increases in the clay mixture, more holes from the
stone fragment burning are expected in the fired body. When
these holes are visible, they have an aesthetic effect for some
kind of facing brick, but in the case of thin-web masonry units
(5 mm thick) they act as a source of cracks. The prevention of
the above effects due to large stones fragments and the
achievement of a higher strength with a finer biomass [14] are
the reasons for milling alperujo at high addition rates.

2.3. Extrusion trials, drying and firing of bodies

The extrusion trials were performed with one of the ceramic
bodies currently being used in Ceramica Malpesa, S.A. for red
facing bricks (RB). The mixture of clays was taken from the
milling device of the industrial plant and was passed through
shaking screens provided with 1.0 mm x 1.2 mm rectangular
holes. The moisture content of the milled clay was typically 6—
10%.

The ceramic body for extrusion was prepared by mixing the
clay mixture with alperujo (AL) and fresh water (FW) in a lab
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Table 2
Grain size distribution of olive stone fragments of alperujo as collected and milled.
Size (mm) Alperujo
‘Weight percent Cumulative weight retained Cumulative weight passed
As collected (%) Milled (%) As collected (%) Milled (%) As collected (%) Milled (%)
4-6 14 0.0 14 0.0 98.6 100.0
2.5 34.8 0.0 36.2 0.0 63.8 100.0
2.0 23.7 0.0 59.9 0.0 40.1 100.0
15 22.0 1.7 81.9 1.7 18.1 98.3
1.2 14.5 4.2 96.4 59 3.6 94.1
1.0 3.6 6.2 100.0 12.1 0.0 879
0.8 0.0 16.5 100.0 28.6 0.0 71.4
0.5 0.0 313 100.0 59.9 0.0 40.1
0.4 0.0 12.1 100.0 719 0.0 28.1
03 0.0 9.1 100.0 81.0 0.0 19.0
0.2 0.0 8.1 100.0 89.2 0.0 10.8
0.125 0.0 6.4 100.0 95.6 0.0 44
0.100 0.0 44 100.0 100.0 0.0 0.0
0.063 0.0 0.0 100.0 100.0 0.0 0.0

mixer. Three ceramic bodies were prepared with 3%, 6%, and
12% alperujo (namely, RB97AL3, RB94AL6 and RB88AL12),
and with fresh water to achieve a final consistency of 2.4 kg/cm®
(as measured by a 6.35 mm diameter penetrometer). In the clay
body RB88AL12, the alperujo used was previously milled in a
horizontal colloidal mill. The moisture content in the bodies
ranged from 21% for the 3% alperujo mixture to 25% in the case
of the 12% alperujo mixture. Barium carbonate was also added to
prevent scumming during the drying of tests pieces. A rate of 1%
(w/w) of barium carbonate suspension with 70% solids (w/w)
was used. The time elapsed from alperujo and water addition to
the beginning of the extrusion trial was around 2 h.

The clay mixture was extruded using a lab vacuum
extruder provided with manual cutter (Verdés 050-C, Barcelona,
Spain). The ceramic rectangular cross-section bars were obtained
under 91-92% vacuum and were approximately 130 mm
X 30 mm x 18 mm. Extruded test pieces were identified and
weighed for moisture determination; finally the upper face of each
test piece was indented at 100 mm spacing for later drying and
firing shrinkage determination.

Extruded test pieces were dried at room temperature for
about 12 h and then in an increasing temperature oven up to
110 °C in 8 h before reaching a constant weight for at least 24 h.
Dried bars were fired in four trials: electric furnace at 1000,
1025 and 1050 °C, and gas-fired tunnel kiln, in a 24 h firing
cycle at 1020 °C, according to the industrial firing cycle. Firing
in an electric furnace at 1025 °C is equivalent to tunnel kiln
firing at 1020 °C, as verified by Bullers ring firing under both
cycles. A sufficient amount of test pieces were extruded, dried
and fired to perform every test on six or ten-test-piece samples
and the mean results were reported.

2.4. Analytical and testing methods for raw materials and
end products

2.4.1. Alperujo
The volatile matter of alperujo was determined according to
the CEN/TC 15,402 standard. The ash content was measured

according to the CEN/TC 15,403 standard. The fixed carbon was
calculated by subtracting the volatile matter and ashes content
from 100g dry alperujo. The higher heating value was
determined according to UNE 164001 EX. Grain size distribu-
tion of dry olive stone fragments in: (a) alperujo as-received and
(b) alperujo milled in a horizontal colloidal mill, were measured
in a Retsch sieve shaker for 15 min in a 2 mm amplitude
discontinuous vibration mode. Thermogravimetric analysis and
differential scanning calorimetry of alperujo was carried out by
using Mettler Toledo TGA/DSC1 type instrument.

2.4.2. Unfired and fired bodies

Unfired bodies were subjected to mineralogical and
chemical analyses in order to characterise their composition
as described in a previous work [13]. XRD was also performed
on the fired ceramic pieces to determine the high-temperature
phases and SEM was also used to study the mineral phases
formed and the microstructures.

2.4.3. Additional tests for technological characterisation

Several technological properties of the test pieces were
determined according to established ceramic procedures as
follows:

e The consistency of the bars was measured using a ST 207
pocket penetrometer.

e The moisture content was determined by drying at 110 °C
until a constant weight was achieved.

e Linear drying and firing shrinkages were measured with an
indent marker.

o The mass loss on firing was determined by weighing.

o Dried and fired bar strength was evaluated by a three point
modulus of rupture with a universal MECMESIN 2500N
Versatest machine.

e Water absorption was calculated according to Appendix C of
the UNE-EN 771-1:2003 standard.

o Fired bulk density was determined following the UNE-EN
772-13:2001 standard.
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e Colour determination (CIE L*a*b* chromatic coordinates)
was performed using a Minolta CR-300 colorimeter.

3. Results and discussion

3.1. Mineralogical and textural characterisation of fired
bodies

With regard to the mineralogical composition of the fired
bodies (Fig. 1), XRD diagrams show the same results for RB
and RB + alperujo. Organic matter does not react with the
mineral phases of the clay body, and the reaction products of the
ashes contained in alperujo with RB mineral phases are not
different from those formed in RB and/or are not detected by
XRD. The fired mineralogical assemblage consists of mullite,
cristobalite (starting from 1025 °C), feldspars, and vitreous
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of RB88ALI12 fired bodies at 1000 and
1050 °C. Mineral symbols, Qtz: Quartz; Crs: Cristobalite; Mul: Mullite;
Fds: Feldspars; Hem: Hematite.

phase, with the haematite content increasing with the rise in
temperature, as can be seen in Fig. 1 comparing upper and
lower diagrams.

Alperujo behaves as an additive in the clay body, i.e. it does
not change the physical-chemical properties of the pieces at a
microscopic level as the substitution raw materials do. The
additives only change the physical properties at a macroscopic
level [15].

Regarding the SEM images, the most important feature is
the higher porosity of pieces of RB + alperujo (Fig. 2A, B and
C [RB88AL12-1050]) with pores of greater size from the
combustion of organic matter compared to RB [13], where
voids observed are due to the presence of carbonate clasts of the
raw materials. These voids develop rims of feldspars. Around
quartz clasts, feldspars are also formed from illite and calcite
during firing. For firing temperatures higher than 1000 °C, a
framework of vitreous filaments containing clasts of quartz and
feldspars is detected (Fig. 3A and B [RB88AL12-1000]; C
[RB88AL12-1025]). Also appearing frequently is the nucleus
of clasts consisting of quartz with a build up of feldspars at the
edge (Fig. 3D [RB8SAL12-1050]).

3.2. Drying test

The test piece behaviour in drying conditions was evaluated
by the Nosova index in extruded bars. The Nosova index uses
the shrinkage water/porosity water ratio to determine the bodies
sensitivity to drying. Nosova index values in the range of 0.5-1
indicate that the body shows little drying sensitivity; values in
the range 1.0-1.5 represent average sensitivity, and a Nosova
index greater than 2 is typical of very sensitive bodies which
crack easily while drying [16]. The Nosova index for the
RB97AL3, RB94AL6, and RB88AL12 bodies were
0.51 £ 0.06, 0.52 & 0.02 and 0.42 =+ 0.03, respectively, which
allows all bodies to be classified as low sensitive bodies. This is
in accordance with the fact that, as various tests show, some
fibrous materials such as grasses, hemp, or paper-making
sludge considerably reduce the tendency to cracking [17].
These Nosova index values are slightly lower than those
obtained when using fresh water instead of alperujo, which
averaged 0.70 £ 0.02 [13].

3.3. Thermal behaviour of alperujo

Fig. 4 shows the TG-DSC curves of alperujo. A total weight
loss of about 98.7% was observed at 1000 °C. The first decrease
in mass (1.7%) observed between 25 and 120 °C is caused by
the evaporation of physical water. The second mass loss
(59.3%) was observed in the 120-390 °C range which may
possibly be due to the burning of volatile organic compounds
(VOC:s). The third and last weight loss (37.8%) observed at the
upper temperature may be due to the burning of fixed carbon. In
the DSC curve, there was a small endothermic reaction between
25 °C and 120 °C due to vaporisation of physical water, and two
large exothermic reactions between 300 °C and 500 °C, with
maxima at 340 °C and 465 °C corresponding to the burning of
VOC:s and fixed carbon, respectively. The exothermic reactions
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Fig. 2. Backscattered electron (BSE) images of scanning electron microscope
in the atomic number contrast mode performed on polished samples from fired
bodies: A, B and C [RB88ALI12-1050].

usefully contribute to the thermal requirements of the kiln in the
firing of masonry units that contain alperujo.

3.4. Dilatometric curve

The dilatometric curves for the RB, RB97AL3 and
RB94ALG6 bodies at 1025 °C are depicted in Fig. 5. RBSSAL12
were tested in a similar way, but a black core appeared in the
test probe fired in the dilatometer furnace, making the result
non-representative. In general, a similar behaviour is observed

for RB and RB97AL3. The RB dilatometric curve is previously
analysed [13]. RB97AL3 presents as its main difference with
respect to RB a slightly lower maxima expansion appearing at a
lower temperature. The RB94ALG6 dilatometric curve is similar
to the RB and RB97AL3 until approximately 750 °C. For
higher temperatures, the shrinkage associated with vitrification
was stopped, and an expansion took place due to both the CO,
release from the decomposition of the carbonate content of the
bodies and the burning of the high content of organic matter.
The firing cycle in the dilatometer furnace is faster than that of a
tunnel kiln. As a result, the burning of the organic matter is
delayed to higher temperatures in the dilatometer. At the end,
the test probe RB94ALG fired at 1025 °C in the dilatometer is
approximately 0.5% higher than the test probe dry. The firing
shrinkage of the clay body RB94ALG6 fired in the furnace at
1025 °C is instead 0.2%. The effect of alperujo in firing is a
reduction in shrinkage.

3.5. Technological properties of unfired bodies

The main results concerning technological properties of the
unfired bodies are presented in Table 3 and are briefly discussed
bellow.

3.5.1. Consistency and moisture content

The working consistency was 2.4 kg cm™ ; it was obtained
by a moisture content of 21.3% for RB + FW body, and ranges
from 21.3% to 24.9% for RB97AL3 and RB88AL12 bodies,
respectively. The higher the alperujo content, the higher
moisture content that is required to reach working consistency.
Both the clay type and the pore-former agent determine the
moisture content of the clay body to attain working consistency.
Thus, micronized coke, paper sludge, sawdust, grass and
tobacco residues are listed in order of increasing effect on the
moisture content of the clay body [18,19]. While micronized
coke decreases the mixing water, the other pore-former agents
increase it. For addition of 12%, alperujo causes a medium
increase in mixing water of 3.6%, lower than 4.32% dry matter
added.

2,

3.5.2. Drying linear shrinkage
Similar values were obtained for all three bodies with
alperujo and the body without alperujo.

3.5.3. Dry-bending strength

The strength of RB97AL3 is similar to that of RB + FW
body. However, for alperujo content over 3%, dry-bending
strength increases with alperujo content and results in 34%
increase for RB88AL12 compared to that for the RB + FW
body. This effect is similar to that caused by some additives that
enhance plasticity [20]. On the other hand, the values of dry-
bending strength are high enough for the bricks to be
manipulated for the usual furnace carrying systems, for which
a minimum strength of 4.0 N mm™~? is required.
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Fig. 3. Backscattered electron (BSE) images of scanning electron microscope in the atomic number contrast mode performed on polished samples from fired bodies:

A and B [RB88AL12-1000], C [RB88ALI12-1025], D [RB8S8AL12-1050].

3.6. Technological properties of fired bodies

Table 4 summarises the technological properties of
RB + FW and RB + alperujo fired test pieces.

3.6.1. Firing linear shrinkage

Bodies formed by FW present a higher firing linear
shrinkage than alperujo bodies at any firing temperature. This
result agrees with that found in the dilatometric assays.
Moreover, the linear shrinkage dependence with firing
temperature is slightly higher for FW bodies.
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Fig. 4. Thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry of
alperujo.

3.6.2. Mass loss on firing

Mass loss is due to firing reactions resulting in phyllosi-
licates and carbonates decomposition, organic matter combus-
tion, and so on. The higher organic matter content of the
alperujo bodies produces a higher mass loss at firing (52% for
RB88AL12) compared to RB + FW test pieces.

3.6.3. Water absorption
The RB +alperujo body presents lower firing linear
shrinkage and greater mass loss than the RB body; accordingly,
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Fig. 5. Dilatometric curve for RB, RB97AL3, and RB94AL6 bodies at
1025 °C.
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Table 3
Technological properties of unfired bodies.
Clay body Firing temperature Penetrometer consistency Moisture Drying linear Dry-bending
°C) (kg cm™2) content (%) shrinkage (%) strength (N mm™2)
RB + FW (0.00% dry matter) 1000 (furnace) 24+0.1 21.0+0.2 4.6+0.1 6.0+0.3
1025 (furnace) 21.0+0.3 4.6 0.1
1050 (furnace) 21.1+£0.2 4.6 +0.1
1020 (tunnel kiln) 213402 454+02
RB97AL3 (1.08% dry matter) 1000 (furnace) 24+0.1 213+0.2 44+01 59+08
1025 (furnace) 213+0.2 43+0.1
1050 (furnace) 209 +£0.2 43+0.1
1020 (tunnel kiln) 21.1+03 45101
RB94AL6 (2.16% dry matter) 1000 (furnace) 24+0.1 21.4+0.1 41+0.1 6.4 +0.7
1025 (furnace) 214+£0.1 42402
1050 (furnace) 214+03 42+0.1
1020 (tunnel kiln) 21.3+0.1 42+0.1
RB88ALI12 (4.32% dry matter) 1000 (furnace) 24+0.1 247+03 40+02 79+04
1025 (furnace) 248 +£0.1 41402
1050 (furnace) 249+0.2 42402
1020 (tunnel kiln) 248 +£0.2 4.0+0.1

water absorption is greater in RB + alperujo bodies at any firing
temperature. For example, for the test pieces fired in the tunnel
kiln, the water absorption was 8%, 9%, 10% and 15% for
RB + FW, RB97AL3, RB94AL6 and RB8SAL12, respectively.

3.6.4. Fired bulk density and fired bending strength

Both of these properties decrease as the alperujo content in
the clay body increases, as depicted in Fig. 6. In general, the
fired bulk density decrease is nearly proportional to the alperujo
content. For test pieces fired in the tunnel kiln, the higher the
alperujo content, the higher the decrease in the fired bulk
density. To allow comparisons among different pore-former
agents, a new index can be introduced, i.e. the body density
reducing index, BDRI (kg m™~>/%). This index can be defined as
the ratio of the decrease in the fired bulk density to the dry

matter content of the pore-former agent in the clay body. BDRI
for alperujo in the addition range of 6-12% (2.16-4.32% dry
matter) varies from 56 to 60 kg m~>/% dry matter. Other pore-
former agents in the range 5-7% such as sawdust, tobacco
residue and grass present a higher BDRI (70, 66, and
68 kg m~%/%, respectively) at 5% dry matter [18,19]. However,
the mixing water for these pore-former agent added clay bodies
is higher (33.0, 36.9, and 35.5%, respectively) than those of
alperujo clay-body compositions (21.3-24.9%).

The fired bulk density decrease is nearly proportional to the
alperujo content. Several models have been proposed to
correlate the dependency of bending strength to the porosity in
polycrystalline ceramic materials [21]. The porosity, the true
density and the bulk density are related, so the fired bending
strength can be correlated to the bulk density. Fig. 7 shows the

Table 4

Technological properties of fired test pieces.

Clay body Firing temperature Firing linear Mass loss on ‘Water absorption Fired bulk Fired-
[§®)] shrinkage (%) firing (%) (%) density bending strength

(kgm™?) (N'mm )

RB + FW (0.00% dry matter) 1000 (furnace) 1.1+0.1 7.89 +0.02 8 1970 166+ 13
1025 (furnace) 13+0.1 7.89 +0.03 8 2000 195+ 1.1
1050 (furnace) 1.5+0.1 7.92 +£0.02 7 2010 199+1.7
1020 (tunnel kiln) 1.3+0.1 7.92 £0.01 8 1970 187+ 09

RB97AL3 (1.08% dry matter) 1000 (furnace) 04401 8.80 £ 0.07 10 1880 16.7+£2.0
1025 (furnace) 0.5+£0.2 8.76 £ 0.06 9 1900 159+ 1.7
1050 (furnace) 0.7+0.1 8.82+0.06 8 1930 175+£2.6
1020 (tunnel kiln) 09+0.1 8.80 £ 0.05 9 1930 179+13

RB94AL6 (2.16% dry matter) 1000 (furnace) 0.1+0.1 9.74 £0.11 11 1820 142+14
1025 (furnace) 02+0.1 9.74 £0.10 11 1840 141+1.1
1050 (furnace) 05+0.1 9.73 £ 0.09 10 1870 143+19
1020 (tunnel kiln) 04+0.1 9.78 £+ 0.09 10 1850 162+1.0

RB88ALI12 (4.32% dry matter) 1000 (furnace) 02+0.1 12.04 +0.02 15 1690 121+£19
1025 (furnace) 03+0.1 12.05 +0.02 15 1700 116+ 14
1050 (furnace) 05+0.1 12.04 +£0.0.3 14 1710 148+ 14
1020 (tunnel kiln) 0.6+0.1 11.97 £ 0.03 15 1710 141£1.0
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Fig. 6. Fired bending strength and fired bulk density for RB + FW and
RB + alperujo bodies.

high dependency of fired bending strength on bulk density. The
bodies fired in the tunnel kiln present a clear linear dependency
of fired bending strength on bulk density.

3.6.5. Black core

Additives, such as plastic clays, are sometimes used in brick
manufacturing to enhance plasticity, to increase strength or
decrease cracking sensitivity. The presence of organic matter in
clays can cause a firing defect known as black core should the
organic carbon not be completely burnt during firing. Factors
favouring black core occurrence are high organic matter
content, fast firing, and the vitrification of the piece, which can
hinder the combustion of the organic matter. Sometimes
manganese dioxide is added to the clay body to prevent black
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Fig. 7. Fired bending strength dependence on fired bulk density for RB + al-
perujo bodies.

core, but this represents an extra cost. No black core defect was
detected for any RB + alperujo bricks, in contrast to those
observed in fired clay bricks manufactured with vegetable
matter (wheat seeds, soft wood, colza seeds, maize seeds, wheat
straw and sunflowers seeds) [22]. In contrast to 4.32% dry
matter content for RB88AL12, the higher addition rate of dry
matter used by Saiah et al. [22], ranging from 5.9% t0 9.1%, and
an unsuitable firing cycle may be the reasons for the black core
observed.

3.6.6. Brick colour

Colour is an important property for masonry units used
without covering like facing bricks, but is not a relevant
property in units with covering such as low density clay
masonry units. Table 5 shows the chromatic coordinates
obtained for both body types. Values for RB + FW chromatic
coordinates correspond to a deep red colour that gets darker as
the firing temperature is increased; those of RB + alperujo
correspond to orange red colour and few differences are found
as a function of firing temperature, particularly for RB8SAL12.

3.6.7. Thermal conductivity

Thermal conductivity is an important property of fired clay
masonry units. Hence manufacturers must declare it for the
products they sale on the market. Thermal conductivity of clay
masonry units can be measured or estimated according to
different procedures, and depends on the bulk of the fired clay
conductivity, geometry and size of units. However, different
ceramic bodies with the same bulk density present distinct
thermal conductivities. This behaviour may be attributable to
factors such as, firing temperature, mineralogical composition,
the nature of the pore system, and the size and size distribution
of pores [23-26].

Table 6, extracted from EN 1745:2002, illustrates the mean
relationship for clay masonry units between the thermal
conductivity in the dry state at a mean temperature 10 °C (A1,
ary)> and the bulk fired density, at percentiles P =50%, and
P =90%. The decrease observed in the fired bulk density of
fired bodies with the increasing addition of alperujo is
accompanied with a decrease in the thermal conductivity.
For example, in the case of bodies fired in a tunnel kiln at
1020 °C, the density of the bodies with 0%, 3%, 6% and 12%
addition of alperujo were 1970kgm™, 1930kgm~>,
1850 kg m~> and 1710 kg m™—>, respectively. According to
EN 1745:2002, for the above densities, the following A1, ary
thermal  conductivities, 0.628, 0.612, 0.575 and
0.514 Wm™' K" are obtained for the bodies with 0%, 3%,
6% and 12% alperujo addition, respectively. To sum up, an 18%
reduction in the bulk of fired clay thermal conductivity is
reached when a 12% alperujo addition is used for a fired bulk
density of 1710kgm™>, lower than that value required
(1850 kg m™) for the AENOR Spanish quality mark for low
density (LD) clay masonry units.

An advantage of the use of alperujo as a pore-former is that
it is free of calcium carbonate, in contrast, for example, to other
pore-formers such as paper-making sludge, so the CO,
emissions for this additive come from the biomass. Regarding
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Table 5

Colour of fired test pieces.

Clay body Firing temperature (°C) L* a* b*

RB + FW 1000 (furnace) 525402 23.1+0.1 251402
1025 (furnace) 51.7+0.2 225+0.1 23.7+0.2
1050 (furnace) 50.6 +£0.3 21.6 £ 0.5 223+05
1020 (tunnel kiln) 51.9+0.2 22.1+0.1 23.1+03

RB97AL3 (1.08% dry matter) 1000 (furnace) 531402 233403 248+0.3
1025 (furnace) 524+02 229+0.1 240+0.2
1050 (furnace) 51.5+£0.2 219+0.1 224 +0.1
1020 (tunnel kiln) 52.0+0.2 21.6 £ 0.5 224+1.0

RB94AL6 (2.16% dry matter) 1000 (furnace) 533+0.6 232+0.3 252404
1025 (furnace) 527+03 225+0.1 24.0 £0.1
1050 (furnace) 51.7+04 220+03 233+03
1020 (tunnel kiln) 53.0+0.3 22.1+0.1 235+0.3

RB88ALI12 (4.32% dry matter) 1000 (furnace) 547+03 227403 258+0.5
1025 (furnace) 54.6 £ 0.3 223+03 251+03
1050 (furnace) 541402 20.8+0.3 239+03
1020 (tunnel kiln) 55.8+0.9 21.6 + 0.6 24.6+0.2

CO, emission trading, the use of biomass as a fuel is an
interesting option, namely as a way to reduce the assigned
quantities of CO,, because biomass is weighted with an
emission factor of 0 (r CO,/t biomass) [27].

3.7. Higher heating value of alperujo

Clay masonry units manufacturing may sometimes include
materials with variable organic matter content, like some types
of clay, paper-making sludge, saw dust, polystyrene, cellulose
or coke for its valuable heating value [28]. When the addition
rate is sufficiently high, saw dust, paper-making sludge,
cellulose, polystyrene and alperujo also act as pore-forming
agents. Which in the case of the addition of alperujo results in
higher heating values for bodies RB97AL3, RB94AL6, and
RB88AL12 of 255, 520 and 1082 kJ/kg clay, respectively. The

Table 6
Tabulated values for the thermal conductivity in dry state at a mean temperature
10 °C (A10, ary) for clay masonry units.

Fired bulk density (kg m~>) Clay masonry units

Percentile = 50% Percentile = 90%

Mo, ary (Wm™ K™

1000 0.20 0.27
1100 0.23 0.30
1200 0.26 033
1300 0.30 0.36
1400 0.34 0.40
1500 0.37 0.43
1600 0.41 0.47
1700 0.45 0.51
1800 0.49 0.55
1900 0.53 0.60
2000 0.58 0.64
2100 0.62 0.69
2200 0.67 0.74
2300 0.72 0.79
2400 0.77 0.84

above heating values represent 8-25%, 17-52% and 36-108%
of the heating requirements for clay masonry unit manufactur-
ing, respectively [29]. These values are much higher than those
of RB +olive oil wastewater that added 73 kJ/kg clay,
equivalent to 2.4-7.3% of the heating requirement [13],
depending on the building product [29]. Hence, an important
proportion of thermal energy can be saved when alperujo is
used for brick manufacturing.

However, the energy content of the clay body due to their
biomass content must be carefully controlled. When the energy
content remains below 400kJ/kg, this energy can be
completely compensated for by savings on fuel. However,
when a further reduction in density, and thus in the thermal
conductivity, requires high addition of biomass with an energy
content higher than or equal to 1300 kJ/kg, a large deformation
occurs on the firing curve [30]. As the heat is liberated at an
excessive rate, local heating causes defects in the products such
as cracking and spalling. If high addition of biomass is used, the
oversupply of energy must be adequately managed.

Concerning the estimation of HHV of alperujo from ultimate
analysis [31], the estimated value, 20.06 MJ/kg, is approxi-
mately 8% lower than the measured value, 21.90 MJ/kg.

3.8. Clay brick production incorporating olive mill
wastewater (OMW) versus alperujo

Recently, OMW was used as a substitute for mixing water to
make bricks [32]. The OMW addition was 19.5%, which
represents approximately 1.1% dry matter content. Although
the clay mixture, the firing temperature and some testing
procedures were different than in the case of RB + alperujo
bodies, similar trends are observed for technological properties
when compared to the RB97AL3 body with 1.08% dry matter.
From a technological point of view, major quality parameters
affected by OMW in fired bricks were fired bulk density, fired-
bending strength, water absorption and mass loss on firing. In
addition, no black core was noticed using OMW.
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3.9. Air pollution aspects

In the manufacturing of heavy clay products, emissions of
organic substances are practically negligible even if their
natural content in the clay body reaches 2%, but a problem with
air pollution can arise when organic additives, both from
commercial products or industrial waste, are used at additions
higher than approximately 2% [33]. Thus, for example, paper-
making sludge produces emissions which consist of formalde-
hyde, acetaldehyde, a small fraction of benzene, and an
absolutely negligible fraction of polycyclic hydrocarbons. Two
groups of parameters determine the organic substances
emission: (1) kiln configuration (settling density, oxygen
availability, firing cycle, recycling of the flue-gases within the
kiln, and so on), and (2) properties of masonry units and clay
body (mainly size, shape, and gas permeability of pieces and
volatilization temperature of organic substances, see thermo-
gravimetric analysis).

Fortunately, before resorting to flue-gas cleaning systems,
optimization of the raw material composition and firing cycle is
possible.

4. Conclusions

Alperujo or two-phase olive mill waste is currently the main
semi-solid residue obtained in most of olive oil extraction
factories which operate the so-called two-phase extraction
procedure in Spain.

Experimental results show that adding alperujo to the clay
body does not cause problems during extrusion, drying, and
firing. Indeed, some technological properties like unfired
bending strength are increased at high addition rates.
Technological properties of units are not changed significantly
when the alperujo addition is lower than or equal to 3%.
Valorisation of alperujo can be achieved both in: (1) facing
bricks (high density masonry units) at low addition rates as
body fuel, and in (2) low density masonry units both as a body
fuel and pore-former agent at an addition rate greater than 6%.
A decrease in the fired bulk density from 1970 kg m™> to
1710 kg m 2 in the clay body was attained for an alperujo
addition rate of 12% (4.32% dry matter). Lighter units feature
an estimated bulk of fired clay thermal conductivity of
0.514 Wm ' K~' (18% decrease), and a fired bending strength
of around 14 N-mm 2 high enough for low density clay
masonry units. In all cases, the olive oil extraction industry
valorises a waste difficult to manage, while the fired clay
masonry unit industry benefits from reduced heating require-
ments. The resulting units are equivalent to the traditional ones
or exhibit lower thermal conductivity.
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1. Introduction

Biomass ash is the solid residue from biomass incineration.
Nowadays, an increasing number of biomass-based power plants
for heat and electricity production are in operation so the amount
of available ash is also growing. Fields of application for biomass
ash depend on biomass ash features such as morphology, chemical
and mineralogical composition and leaching behaviour. The main
classification criteria of ashes differentiate between: (1) fly ash
and bottom ash (type of ash), and; (2) among ash from fluidized
bed gasification, fluidized bed combustion, grate stokers and
entrained flow gasification (type of incinerator-gasifier). Ash
environmental management can be ordered from the least to the
most attractive alternatives as follows: landfill, disposal other than
landfill, disposal with energy conversion, recovery, material
recycling, product reuse and prevention of ash production [1].
The selected alternative must be a bulk utilisation option. The main
alternatives are utilisation as fertilizer (raw material), applications

* Corresponding author. Tel.: +34 953212163; fax: +34 953212141.
E-mail address: ecastro@ujaen.es (E. Castro).

http://dx.doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2014.03.026
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in geotechnical constructions and in industrial processes, and
reuse as fuel [2].

Olive oil production is one of the most important agro-indus-
tries in Mediterranean countries, with Spain being the world leader
in the production of olive oil. During the period 2000-2010 Spain
produced an average of 5.4 millions of tonnes (Mt) per year of olive
fruits from which 1.1 Mt/year of olive oil was extracted [3]. Most of
the industrial facilities for olive oil production in Spain operate
under the so-called two-phase centrifugation system and generate
huge amounts of olive pomace, the residue obtained after separat-
ing the olive oil. Olive pomace, also referred to as olive wet cake,
olive wet husk, alperujo, or two-phase olive mill waste, consists
of components present in the fruits other than oil, e.g. pieces of
crushed olive stones (15% w/w), olive pulp with residual oil (20%
w/w), and water (65% w/w), a fraction of which is added during
the olive oil extraction process [4].

As the average oil content of olive fruits is about 20% by weight,
80% of the fruit together with the added process water forms olive
pomace, which still includes a small, variable proportion of
residual oil. This residual oil is usually recovered by solvent extrac-
tion after drying the olive pomace, and the process generates
another waste called dry olive cake or orujillo that can be used as
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fuel. In Andalusia, the main Spanish olive oil producing region, the
olive pomace used for olive cake oil production accounts for
approximately 70%, the other 30% being partly dried (40% moisture
content) to facilitate the combustion in power plants [5].

In Andalusia, 18 biomass electric plants and biomass cogenera-
tion plants operated in 2011 with an installed power capacity of
208.7 MW, and newer plants were planned. Both olive pomace
and dry olive cake are rich in organic matter and potassium, and
their lower heating values (14-20 MJ/kg) yield valuable waste as
fuels for thermal and/or electrical production [6]. However, a
drawback of the use of the above waste as fuels is the great amount
of biomass ash generated as end waste (between 4 and 8% of the
burned waste). The common disposal of biomass ash is landfill in
sites next to the power plants, but this alternative is the least
attractive in the ash environmental management. Various studies
focused on ash produced by olive waste combustion as raw mate-
rials for cement-based products [7] and building materials [8],
their potential use as soil amendment [9] and their characterisa-
tion as fertilizers [10]. Other studies described potential uses of
biomass gasification [11,12] or combustion ash [13] as a raw mate-
rial for extruded brick manufacturing, but little information is
available on the application of ash from combustion of olive oil res-
idues. On the other hand, several authors suggest the use of other
olive mill effluents such as olive mill wastewater [14,15], and olive
pomace [16] as a raw material for ceramic materials.

The aim of this work is to assess for the first time the use of olive
pomace ash as a raw material in fired clay formulations by extru-
sion moulding processes, and to check the physical and mechanical
properties of the new materials. This work is part of a broader study
about the valorisation of the different olive mill wastes [17,18]. A
prerequisite for the above assessment is to investigate the pre-
treatment required for the ceramic use of olive pomace ash.

2. Materials and methods
2.1. Clay

The clay used was provided by Ceramica Malpesa, S.A. (Bailén, Spain), a local
ceramic industry. It represents a common type of illitic brick clay across the Medi-
terranean countries, with intermediate carbonate content and firing temperature.
The chemical composition and the mineralogical characterisation of the clay were
described in a previous study [ 17]. In summary, the clay contains 59% phyllosilicates,
30% quartz, 9% calcite and trace amounts of dolomite and feldspars. Phyllosilicates
include 60% illite, 35% kaolinite and 5% pyrophyllite. The clay chemical composition
is presented in Table 1 and allows the clay to be classified as red firing clay.

2.2. Characterisation of olive pomace ash (A) and washed olive pomace ash (WA)

Olive pomace ash (A) was collected from the bottom of the incinerator of a local
industrial facility of olive cake extraction where olive pomace is used as a fuel. The
composition of the olive pomace ash depends on the olive pomace composition and
the incinerator operation conditions [10]. The mineralogical characterisation of the
ash was determined using X-ray diffraction using a Siemens D5000 diffractometer
with Ni-filtered Cu Ko radiation, with a voltage of 35 kV and current of 35 mA. The
main oxides present in the olive pomace ash were determined by X-ray fluores-
cence, using a Pioneer S4 Explorer device by Bruker. The carbonate content (ex-
pressed as calcium carbonate) was determined by calcimetry in a Bernard
calcimeter. The main features of olive pomace ash, alkalinity and the soluble salt

Table 1

content, detrimentally affect the ceramic production process and manufactured
product. Furthermore, these features represent an environmental risk for soil and
water in ash management [19]. Thus, prior to mixing with the clay, olive pomace
ash was properly pre-treated. The potential influence of ash grain size in the phys-
ical and mechanical properties of ceramic body was the reason for milling and
micronizing washed olive pomace ash [20].

In the present work, olive pomace ash was used at laboratory scale in two ways
after a pre-treatment process. The pre-treatment process consisted of a group of
either three or four operations: milling, washing and drying; or milling, washing,
drying and micronizing. At the industrial scale, laboratory test results and other fac-
tors would determine whether drying and micronizing are required.

First, olive pomace ash was milled in a hammer mill incorporating a 1 mm
round-hole sieve. Second, milled olive pomace ash and water were stirred in a bea-
ker for 1 h at 45 °C. The ash/water ratio was 1:4 (w/w). Third, the ash suspension
was filtered through a 2.7 pm particle-retention hardened filter, and the leachate
through a 0.22 pm nitrocellulose filter for chemical analysis. Finally, the filter cake,
i.e. WA was dried in an oven at 110 °C until dry. For the clay body with micronized
and washed olive pomace ash (MWA), a final operation was carried out in a vibra-
tory disc mill. The micronization consisted of 50 g batch grinding for 4 min at
1400 rpm in a 250 ml tungsten carbide grinding set.

Grain size distributions of olive pomace ash, both milled and micronized, were
measured in a Retsch sieve shaker for 15 min in 2 mm amplitude discontinuous
vibration mode.

The grain size distribution of the WA is presented in Table 2. Milled and micron-
ized ashes differ significantly in grain size distribution. In micronized ash, the
fraction <0.063 mm represents 98% whereas in milled ash it only reaches 23%.

2.3. Characterisation of leachates from olive pomace ash

The conditions for olive pomace ash washing were previously established. At a
ratio 1:4 (w/w) by stirring in a beaker for 1 h at 45 °C, a milled olive pomace/water
suspension was leached in two tests: (1) a single stage leaching; (2) two-stage
cross-current leaching. In both tests, after the stirring time, the ash suspension
was filtered through a 2.7 pm particle-retention hardened filter. In the cross-cur-
rent test, the quantity of fresh water used in the second stage was the same as that
in the first stage in spite of the cake weight from the first cross-current leaching
stage is lower than the weight of ash entering the first stage. Leachates from single
stage leaching and from the second stage in the two-stage cross-current leaching
were filtered through a 0.22 pm nitrocellulose filter for chemical analysis. In the
single stage leaching, the water ratio retained in the leached ash was 0.28 (w/w)
and the ratio of extract to water was 0.94 (w/w).

Leachate characterisation was conducted as follows:

o pH and electrical conductivity by potentiometry, according to adapted methods
of the standards UNE-EN 10523:2012 and UNE-EN 27888:1994, respectively, by
using a Metrohm Robotic USB 855 XL instrument.

o Dry matter by gravimetry.

o Alkalinity by a titrimetric method, following an adapted method of UNE-EN ISO
9963-1:1996 by using a Metrohm Robotic USB 855 XL instrument.

e Manganese and iron by ICP-MS, according to adapted methods of the standards
1SO 17294-1:2004 and 1SO 17294-2:2004 with an Agilent 7500 CE instrument.

o Other cations and the anions by ionic chromatography according to adapted
methods of the standards UNE-EN ISO 14911:2000 and UNE-EN ISO 10304-
2:2005, respectively. For cations and anions, the instruments used were
Metrohm 881 28810030 and Compact IC PRO 28810010, respectively.

2.4. Extrusion trials, drying and firing of bodies

The extrusion trials were performed with one of the ceramic bodies currently
being used in Ceramica Malpesa, S.A. for red facing bricks (RB). The mixture of clay
was taken from the milling device of the industrial plant and was passed through
shaking screens provided with 1.0 x 1.2 mm rectangular holes. The moisture
content of the milled clay was typically 6-10%.

The ceramic body for extrusion was prepared by mixing the clay mixture with
washed olive pomace ash (WA) or micronized washed olive pomace ash (MWA) and
fresh water (FW) in a lab mixer. Two clay bodies with 5% and 10% WA (namely,

Chemical composition (main oxide content, %) of RB clay and olive pomace ash, as collected (A), and washed (WA).

Main oxide content (%)

Sio, Al,03 Fe,03 MnO MgOo Ca0 Na,0 K0 TiO, P,05 Lol
RB clay 53.27 15.97 6.39 0.06 1.92 5.88 0.4 3.82 0.77 0.14 9.69
Olive pomace ash
A 16.44 7.03 2.16 0.04 6.83 35.43 <LOD 19.69 0.20 6.01 5.60
WA 18.54 7.66 237 0.05 7.14 37.78 <LOD 11.31 0.25 6.51 8.57

LOLI: loss on ignition, LOD: limit of detection.
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Table 2

Grain size distribution of washed olive pomace ash milled (WA), and micronized (MWA).

Weight retained (%)

Sieve (mm) 1.200 1.000 0.800 0.500
Milled (WA) 0.10 0.60 3.00 9.90
Micronized (MWA) 0.00 0.00 0.00 0.00

RB95WAS5 and RB9OWAT10), and a clay body with 5% MWA (RB95MWAS5) were pre-
pared and compared with RB. Mixing water was added to ash clay bodies to achieve
moisture content and consistency as close as possible to that of RB clay bodies. Con-
sistency was measured by a 6.35 mm diameter penetrometer. In WA mixtures, the
moisture contents were 22.0% and 23.4% for 5% and 10% ash additions, respectively.
In 5% MWA mixture, moisture content was 23.0%. Regarding RB clay body, in ash
mixtures the maximum absolute difference in moisture content and consistency
were 2.4% and 0.8 kg/cm?, respectively. Thus, olive pomace ash increased simulta-
neously the mixing water and consistency. Barium carbonate was also added to pre-
vent scumming during the drying of test pieces. A rate of 1% (w/w) of barium
carbonate suspension with 70% solids (w/w) was used to assure fired test probes
without sulphate scumming from the clay and ash. The time elapsed from ash
and water addition to the beginning of the extrusion trial was approximately two
hours.

The clay mixture was extruded using a lab vacuum extruder provided with a
manual cutter (Verdés 050-C, Barcelona, Spain). The ceramic rectangular cross-sec-
tion bars were obtained under 91-92% vacuum and were approximately
130 x 30 x 18 mm. Extruded test pieces were identified and weighed for moisture
determination; finally the upper face of each test piece was indented at 100 mm
spacing for later drying and firing shrinkage determination.

Extruded test pieces were dried at room temperature for about 12 h and then in
an increasing temperature oven up to 110 °C for the duration of 8 h before reaching
a constant weight for at least 24 h. Dried bars were fired in an electric furnace at
1000, 1025 and 1050 °C. A sufficient amount of test pieces were extruded, dried
and fired to perform every test on six or ten test piece samples and the mean results
were reported.

2.5. Testing methods for raw materials and end products

RB unfired bodies were subjected to mineralogical and chemical analyses in
order to characterise their composition as described in a previous study [17]. Addi-
tional tests for technological characterisation included the consistency of the bars
(measured by a ST 207 pocket penetrometer), the moisture content (determined
by drying at 110 °C until a constant weight), the linear drying and firing shrinkages
(measured with an indent marker), the mass loss on firing (by weighing), the dried
and fired bar strength (evaluated by a three point modulus of rupture with a
universal MECMESIN 2500N Versatest machine), the water absorption (UNE-EN
772-21:2011 standard), the fired bulk density (UNE-EN 772-13:2001), the colour
determination (CIE L'a’b” chromatic coordinates, using a Minolta CR-300 colorime-
ter), and the thermal conductivity (according to an adapted experimental procedure
of international standard ISO 8894-1 by using a THB (Transient Hot Bridge) Linseis
device (Selb, Germany).

3. Results and discussion

3.1. Chemical and phase-mineral composition of olive pomace ash and
washed olive pomace ash

Table 1 shows the main oxides present in ashes. The forming
oxides (>10%) in decreasing order of abundance are Ca0O, K,0 and
SiO, for olive pomace ash, and CaO, SiO, and K,O for WA. The
major oxides (1-10%) ordered similarly are Al,03, MgO, P,0s and
Fe,05, whereas TiO, and MnO are minor oxides (0.1-1%) for both
types of ash. The carbonate contents of olive pomace ash and WA
were 23.8% and 17.8%, respectively. Fig. 1 shows the XRD pattern
for WA. The phases identified are apatite, calcite, kaolinite, and
magnesite. According to its chemical composition, WA is classified
as “C” type, commonly comprising carbonates, oxyhydroxides,
glass, silicates and some phosphates and sulphates [21].

3.2. Leachates from olive pomace ash
Table 3 shows the physical-chemical characterisation for olive

pomace ash leachates. In the ion balance, the main ions are
depicted in Fig. 2. Both leachates are highly alkaline (pH = 13),
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Fig. 1. XRD pattern for washed olive pomace ash. Mineral symbols, Ap: apatite; Cal:
calcite; Kin: kaolinite; Mgs: magnesite.

Table 3
Physico-chemical characterisation of leachates from washing of olive pomace ash.

1st Extraction 2nd Extraction unit

pH 133 12.7

Electrical conductivity 62,173 16,439 uS/cm
Dry matter, 180 °C 35,606 6711 mg(l
Alkalinity (as CO3) 7716 1428 mg/l
Sodium 94.4 - mg(l
Potassium 20,153 3742 mg/l
Calcium 55.2 58.6 mg/l
Magnesium 1.12 0.25 mg/l
Ammonium 0.18 - mg/l
Iron 121 13.6 ng/l
Manganese 9.1 0.7 ng/l
Nitrate 16.5 52 mg/l
Nitrite 34 04 mg/l
Fluoride 0.8 03 mg(l
Phosphate 9.8 13 mg(l
Chloride 343 41 mg/l
Sulphate 1412 112 mg(l

mainly because of their soluble salt content of potassium hydrox-
ide and carbonate. Soluble chlorides and sulphates are also present.
Both salts can cause scumming and other detrimental effects in
clay bodies if present above certain amounts. First extraction and
second extraction dry matter reached 35.6 g/l and 6.7 gfl, respec-
tively. Potassium accounted for 20.1 g/l and 3.7 g/l of dry matter,
respectively. Furthermore, in the first and second extractions, elec-
trical conductivity is approximately 62,000 and 16,000 pS/cm,
respectively. Thus, first extraction leachate shows salinity (dry
matter) similar to seawater but has a higher electrical conductivity.
The water-soluble fraction in olive pomace ash leached in first
extraction reaches approximately 13% (w/w). The above results
justify the pre-treatment of olive pomace ash for both preventing
detrimental effects of soluble salts and the recovery of the valuable
potassium content.
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(two-stage cross-current leaching test).

3.3. Dilatometric curve

The dilatometric curves for the RB, RB95WA5, RB90OWA10 and
RB95MWAS bodies at 1025 °C are depicted in Fig. 3. In general, a
similar behaviour is observed for all bodies. The RB dilatometric
curve was previously analysed [17]. RB95WAS presented a slightly
higher firing shrinkage, approximately 0.3% as an absolute
value, compared to the other bodies. At the current additions, the
effect of WA on dilatometric behaviour was not significant in
practice.
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Fig. 3. Dilatometric curves for the RB, RB95WA5, RB90WA10, and RB9SMWA5
bodies at 1025 °C.

3.4. Technological properties of unfired bodies

The main results concerning technological properties of the
unfired bodies are presented in Table 4 and are briefly discussed
below.

3.4.1. Consistency and moisture content

For RB body, the working consistency was 2.4 kg/cm?, and was
obtained by a moisture content of 21.0%. For WA bodies, working
consistency ranged from 2.8 to 3.2 kg/cm? and moisture content
from 22.0% to 23.4%. The maxima absolute increases in moisture
content and working consistence were 2.4% and 0.8 kg/cm?,
respectively. The higher the WA content, the higher the moisture
content and working consistency. The stiffening associated with
the use of ashes may be due to a pozzolanic reaction of free cal-
cium ions available in the clay body with some components of
ash [13].

3.4.2. Drying linear shrinkage

Lower values (about 1% in absolute value) were obtained for all
bodies with WA in spite of higher moisture contents. The variation
in the drying behaviour may be due to a change in the shrinkage
water/pore water ratio for bodies with ash.

3.4.3. Dry-bending strength

The effect of ash addition was a slight decrease on strength due
to a lower drying shrinkage. This decrease is probably more
pronounced for micronized ashes than for milled ashes. The ash
micronization may increase the rate of the above pozzolanic reac-
tions. RB9OWA10 body, i.e. 10% addition of milled olive pomace
ash, presented a dry-bending strength (3.7 N/mm?) slightly lower
than reference value (4.0 N/mm?) for the bricks to be properly
manipulated for the usual carrying systems while dry. This
decrease in plasticity can be counteracted by some additives that
enhance plasticity [22] or by clay body reformulation [13].

3.5. Technological properties of fired bodies

Table 5 summarises the technological properties of RB—-FW and
RB-WA fired test pieces.

3.5.1. Firing linear shrinkage

Bodies with ash addition presented lower firing linear shrink-
ages than RB body at any firing temperature, but similar shrinkages
in practice. Moreover, the lower firing shrinkages are partly the
result of lower drying shrinkages. On the other hand, firing linear
shrinkage dependence with firing temperature was slightly lower
for ash bodies. The firing shrinkage of test probes in an electric fur-
nace do no match firing shrinkages of test probes in dilatometric
curves because firing cycles are different (heating rate, dwell time
at maximum temperature and cooling rate).

3.5.2. Mass loss on firing

Mass loss was due to firing reactions resulting in phyllosilicates
and carbonates decomposition, organic matter combustion, and so
on. In practice, mass loss remained constant with ash addition.

3.5.3. Water absorption

The WA bodies presented both a slightly lower firing linear
shrinkage and greater mass loss than the RB body; accordingly,
water absorption was greater in WA bodies at any firing tempera-
ture. For example, for the test pieces fired at 1025 °C, the water
absorption was 8% for RB, and 11%, 14% and 12% for RBO95WAS5,
RB9OWA10 and RB95MWAS5, respectively. Water absorption values
are rounded to the nearest whole number. The variation in the
water absorption is the result of the change in the open porosity.
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Table 4
Technological properties of unfired bodies.

Clay body Firing temperature (°C)  Penetrometer consistency (kg/cm?) Moisture content (%) Drying linear shrinkage (%) Dry-bending strength (N/mm?)

RB-FW 1000 21.0£0.2 46+0.1
1025 2401 21.0£03 46+0.1 6.0£03
1050 21.1£02 46+0.1

RB95SWAS5 1000 22.0+0.2 38+0.1
1025 32401 22.0+£0.2 3.7+0.1 50+0.2
1050 22.0+03 38+02

RB9OWA10 1000 23401 3802
1025 3201 23401 3802 3702
1050 23401 3701

RB95SMWA5 1000 229+£0.1 37102
1025 2.8+0.1 23.1£02 3.6x0.1 4303
1050 22.8+02 34102

Table 5

Technological properties of fired test pieces.

Clay body Firing temperature Firing linear shrinkage Mass loss on firing Water absorption Fired bulk density Fired-bending strength
(°0) (%) (%) (%) (kg/m?) (N/mm?)
RB-FW 1000 1.1£01 7.89£0.02 8+0.2 197010 166+1.3
1025 13401 7.89£0.03 8+04 200011 195+1.1
1050 1.5+0.1 7.92+0.02 7+0.1 2010+9 199+1.7
RB95WAS5 1000 08+0.1 7.93+0.01 11+£0.1 1850 + 4 126+1.2
1025 1.0+0.1 7.97£0.01 11+£03 185019 12711
1050 1.1+0.1 8.01+0.02 10+£03 1860 +8 139+1.1
RBIOWA10 1000 0701 8.04+0.01 14£0.2 1790 £ 6 10.1+£0.7
1025 0.8x0.1 8.04+0.01 14£03 17909 102405
1050 09x0.1 8.08 £0.02 14£0.2 18005 94108
RB95SMWA5 1000 0.8+0.1 8.13+0.02 12+0.2 1820+8 125+1.0
1025 09+0.1 8.15+0.03 12+09 181013 12717
1050 1.0+0.2 8.19+0.01 11+£0.2 1820+8 13.7+0.9

3.5.4. Fired bulk density and fired bending strength

Both of these properties decreased as the WA content in the clay
body increased, as shown in Table 5. Fired bulk density values are
rounded to the nearest ten. In general, the higher the fired bulk den-
sity, the higher the fired bending strength but, for bodies containing
ash, the linear relationship is poor. Some fired test probes with sim-
ilar fired bulk densities differ clearly in fired bending strength. To
allow comparisons among different pore-former agents, an index
is used, i.e. the body density reducing index, BDRI (kg m 3/%)
[18]. This index was defined as the ratio of the decrease in the fired
bulk density to the dry matter content of the pore-former agent in
the clay body. BDRI for WA in the addition range of 5-10% (milled or
micronized) varied from 15 to 30 kg m~3/% dry matter. These values
are lower than those attained for olive pomace (56-60 kg m—3/% dry
matter) and other pore-former agents [18].

3.5.5. Brick colour

Colour is an important property for masonry units used without
a covering like facing bricks, but is not relevant in units with a cov-
ering such as low density clay masonry units. Table 6 shows the
chromatic coordinates obtained for both body types. Values for
RB-FW chromatic coordinates correspond to a deep red colour that
gets darker as the firing temperature is increased; those of WA
bodies correspond to an orange red colour. Some differences are
found in lightness (L") as a function of firing temperature. While in
milled ash bodies lightness decreases with increasing temperature,
in the micronized ash body, the opposite occurs. In spite of barium
carbonate addition, very light scumming appeared on the edges of
some fired test probes of RBOOWA10 and RB95MWAS5 bodies.

3.5.6. Thermal conductivity
Thermal conductivity is an important property for fired clay
masonry units. Hence manufacturers must declare it for the

products they sell on the market. According to different proce-
dures, thermal conductivity of clay masonry units can be measured
(ISO 8301, ISO 8302) or estimated (EN 1745:2012), and depends on
the bulk of the fired clay conductivity, geometry and size of units.
However, different ceramic bodies with the same bulk density
present distinct thermal conductivities. This behaviour may be
attributable to factors such as firing temperature, mineralogical
composition, the nature of the pore system and the size and size
distribution of pores [23-26].

Table 7 shows the measurement results of; (1) five mixtures of
clay RB with fresh water FW, and residues from olive oil extraction
industry (OOW; olive oil wastewater, OP; olive pomace, WA;
washed olive pomace ash, and MWA; micronized washed olive
pomace ash), and (2) a selection of extruded and dry pressed clay
bodies. The thermal conductivity of extruded and fired pieces with
RB clay is located in the upper limit of the shown values. The rea-
son for this may be the mineralogical composition of clay (high il-
lite, calcite, and mainly quartz contents) and the high bulk density
of the pieces. The RB clay body is formulated for manufacturing a
red facing brick from local clays. Fig. 4 illustrates the evolution of
the thermal conductivity with bulk density for clay bodies
represented in Table 7, and a line is drawn for this dependence
according to EN 1745:2012. While the KC series (kaolinitic clay
body) displays the lower thermal conductivities, the mixtures of
RB with residues from olive oil extraction industry show a higher
change of thermal conductivity with density.

The fired bending strength and thermal conductivity for
mixtures of RB with residues from olive oil extraction industry
are depicted in Fig. 5. A general trend is observed; the lower the
thermal conductivity, the lower the fired bending strength. How-
ever, the RB-OOW (RB and olive oil wastewater) seems not follow
this rule, i.e. it shows a higher fired bending strength than expected
according to its thermal conductivity.
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Table 6
Colour of fired test pieces.
Clay body Firing temperature (°C) L a b’
RB-FW 1000 52.5£0.2 23.10.1 25102
1025 51.7£0.2 225%0.1 23702
1050 50.6 £0.3 21605 223%05
RB95WA5 1000 555+0.3 228+03 24.7+0.1
1025 55.8+0.5 21.8+05 239+03
1050 545+04 21.5+0.6 234+03
RB9OWA10 1000 58.6+£1.0 203x09 23507
1025 58.0£0.8 20.1£0.5 23504
1050 57.7£0.6 19.1£0.6 22504
RBI5SMWAS5 1000 56.7£0.4 21.8+03 23804
1025 57.7+£0.4 203x04 22702
1050 59.1+£0.4 17.5+0.7 21.7+£05
Table 7

Thermal conductivity and related properties of fired test pieces under study and other pieces.

Clay masonry units

Clay body Forming pressure/firing temperature (MPa/°C)  Fired bulk density (kg/m*®)  Fired-bending strength (N/mm?)  Thermal conductivity (W/m K)
“RB-FW -/1025 200011 19511 0.84 +0.02
“RB-OOW -/1025 188010 18.1£13 0.75+0.01
“RB940P6 -/1025 184013 141x11 0.76 £0.02
“RB9OWA10 -/1025 1790 £9 10.2£0.5 0.68 +£0.02
‘RB9SMWAS5  -[1025 181013 127£1.7 0.71£0.02
STD’ -/1000 1710 nd. 0.60

drc? 10/1100 1920 nd. 0.83
4PTC.RPPR? 10/1100 1650 nd. 0.59

drgc? 10/1000 1790 nd. 0.49

drgc? 16/1000 1870 n.d. 052

drc? 25/1000 1955 n.d. 0.56

drc? 60/1000 2100 nd. 0.61

¢ Extruded clay body.
9 Dry-pressed clay body.
1 STD: sample of clay-masonry-unit Termoarcilla® type [27].

2 TC: Turkish clay, and TC-RPPR: Turkish clay incorporating recycled paper processing residues [28].

3 KC: kaolinitic clay [24].
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Fig. 4. Evolution of thermal conductivity with fired bulk density for test pieces
under study and other pieces.

3.6. Olive pomace ash versus another biomass ash

Several authors studied the effect of recycling another biomass
ash, sugarcane bagasse ash, in ceramic materials [29,30]. In spite of
test probes being pressed with different clays, grain size of
sugarcane bagasse ashes and firing temperatures, in general, the
sugarcane bagasse ash and olive pomace ash behave similarly.
They act as filler materials that; (1) reduce clay formulations’
plasticity, dry and fired bending strength, fired bulk density, and
(2) increase water absorption.

3.7. Reference standard limits for ash recycling

EN 771-1 and EN 1344 establish specifications for clay masonry
units and ceramic pavers, respectively. RB body is used to manu-
facture facing bricks with intermediate fired bending strength
and water absorption. Because the addition of olive pomace ashes
decreases fired bending strength, ceramic paver manufacturing
should be recommended only if original fired bending strength of
clay is very high. At low additions (<5 wt%) high density units
can be manufactured. At higher additions (5-10 wt%) low density
units are recommended. Because aspects such as compressive
strength, active soluble salts, durability and freeze/thaw resistance
depend on configuration and format, testing units instead of test
probes are necessary for a proper classification of units and use
of ashes. Finally, ash somewhat improves unit dimensional toler-
ances due to the decrease in drying and firing shrinkage.
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1025 °C.

4. Conclusions

Olive pomace ash is the main residue from olive pomace
incineration in plants for heat and/or electricity production. Olive
pomace is currently the residue obtained in most olive oil extrac-
tion factories which operate the so-called two-phase extraction
procedure, the most used in Spain. The direct use of olive pomace
ash in the ceramic industry as a raw material is not feasible.

Experimental results show that valorisation of olive pomace ash
can be achieved by a pre-treatment to obtain (1) a washed ash
used to manufacture fired clay masonry units at rates of up to
10%, and (2) a leachate, rich in potassium, as raw material for mak-
ing fertilizers. The MWA changes the technological properties of
units more than WA does, and not in the direction of improvement.
Thus, the use of micronizing is not recommended. Minor disadvan-
tages of using washed ash, such as some scumming tendency and
lower dry and fired bending strength are at a tolerable level for the
brick industry. Compared to the reference body, the maximum
changes in fired bulk density and in water absorption, a 210 kg/m>
decrease and a 7% absolute value increase, were attained for a
10% addition rate of WA. Lighter masonry units formed with
washed ash feature a decrease in thermal conductivity (0.13-
0.16 W/mK), and a minimum fired bending strength of about
10 N/mm?, which is high enough for low density clay masonry
units.
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Abstract

Considering as a base case the standard operation of a real fired clay brick plant, this work
presents a simulation study in which different wastes from the olive oil industry are
incorporated into the clay body. Olive oil washing water replaces fresh water, and olive oil
pomace and pomace ash are considered as clay substitutes. Seven scenarios were considered
for a final production of 1 kg/s of fired clay brick. The effect on brick properties and plant
operation, especially concerning energy requirements, are examined. Results show that the
produced bricks meet all requirements based on mechanical properties. In addition, the use of
these wastes can represent an important saving in gas consumption of up to 2.8-18% in the
plant operation. Furthermore, a reduction of up to 13 % in the actual emission rate of CO, can
be reached, from 0.171 to 0.149 t CO,/t product. At the same time, this option can alleviate
environmental problems derived from olive oil wastes handling and disposal.
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1. INTRODUCTION

Energy requirements constitute the main costs in fired clay brick production plants, where the
process consists of mixing the clay with water, moulding the ceramic body, evaporating the



water using a dryer and a pre-kiln, and firing the units in a tunnel kiln. A number of
modifications to reduce energy costs have been proposed, including the use of different
products, co-products or residues coming from a wide range of processes [1].

Of particular interest may be the use of residues from the olive oil production process due to
their high pollutant capacity, the lack of waste treatment alternatives, and the possibility of
reducing the energy requirements of the brick plant [2-4].

A good understanding of the effect that those residues may have on the production process is
essential to ensure the success of such new formulations. Therefore, a great amount of
laboratory work must be carried out in advance to determine the influence of using these
residues on the different process steps (molding, drying, and firing) as well as on the final
product properties.

After the laboratory work has been completed, the next step would be the use of those
materials in a pilot or demonstration plant. However, the modeling of the process using
simulation software is highly desirable beforehand in order to compare the different scenarios
under which the industrial production plant would eventually work.

In spite of the interest of these studies, little information is available on simulation of fired clay
brick plants, in particular those concerning the whole plant operations. The kiln seems to be
the element of the plant that has received the most attention in the simulation studies
available. A model for the firing zone based on mass and energy balances applied to the gases
and to the ceramic charge has been proposed [5]. Other authors [6] proposed a model for
explaining the process dynamics inside the kiln. In these models, the profiles for temperature
and oxygen concentration in the firing zone are known for each type of product, depending on
the type and dimensions of the kiln.

A different study suggested a model based on numerical algorithms to predict the temperature
profile of the gases in the kiln and the ceramic ware [7]. The key point of this model lies on the
wide understanding of the heat transfer phenomena inside the kiln. Using this approach, a
more recent work proposed the study of the three dimensional heat transfer inside the kiln
(gases and ceramic ware) and outside (walls) according to the mechanisms of conduction,
convection and radiation [8].

The preheating and cooling process areas have also been the subject of study for simulation
purposes. In the preheating zone, a monodimensional model has been proposed to explain the
gas flow, the heat exchange between the gas and the bricks, and the evaporation of the
residual moisture entering the kiln together with the bricks [9]. Regarding the fast cooling
zone, a mathematical model simulated the heat transfer and fluid flow to calculate some
process variables like the mass flow of air and the temperatures of the bricks and the air [10].

Computer fluid dynamics (CFD) is a tool for simulation of systems such as fluid flow, heat
transfer, and other physical processes (like those occurring in the dryer and the kiln of a
ceramic plant) [11]. This tool is based on the resolution of equations on fluid flow for the area



of interest once the boundary conditions have been established for that particular zone. For
the fired clay brick production process CFD simulations have been applied to the drying
process to improve the efficiency of the combustion and the location of burners in kilns
[12][13]. Other groups have also reported on the simulation of Hoffman kilns [14] and the heat
transfer in interconnected and parallel tunnel kilns with charge moving countercurrent [15].
This particular configuration is known as solid-solid heat recovery, in which the hot units of
one kiln transfer their heat to the cold ones of the other kiln through an air stream. Recently,
CFD simulation was applied to the operation of a kiln and the analysis of performance,
temperature profile, location and distribution of burners, setting patterns, distance from the
ware to the ceiling, and emissions of CO, CO,, and NO, [16].

The objective of this work was to develop a simulation model for a fired clay brick plant and to
study the influence of the addition of wastes of the olive oil industry as raw materials.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Process description

The brick manufacturing process in the plant of Ceramica Malpesa, S.A. at Bailén, Jaén, Spain,
consists of the following stages. First, the clay is crushed, dry-grinded and screened. The
powder clay is moisturized and transported to a battery of silos. Second, the wet clay is
extruded to mould a bar that is cut into bricks. Third, the green bricks are loaded on stillages
entering the chamber dryer. The dried bricks are unloaded and then they are set on kiln cars
that pass through the pre-kiln to remove most residual moisture of bricks. Fourth, the bricks
are fired in the tunnel kiln and then cooled. Finally, the bricks are dehacked, classified
according quality, stacked on pallets and wrapped with plastic bands and shrink film.

A reduced layout of the real brick production plant is shown in Figure 1. The grinding section
has been excluded since it is not part of the simulation. The main components are briefly
described next.

1. Extruders. There are two extrusion lines, the main one and a lower production line for
special formats production.

2. Unit cutter. It cuts the extruded bar into units to the required thickness.
3. Stillage loader: transfer cut green ware on grids and these ones on stillages.

4. Dryer: chamber set up where stillages moves through multiple temperature and
humidity zones for green ware drying.

5. Stillage unloader: unloading machine for grids and units in opposite sequence to
stillage loader.

6. Grid storage: zone for storage of grids.
7. Setting machine: equipment for setting units on kiln cars.

8. Pre-kiln: chamber for removing most of residual moisture of units coming from the



dryer.

9. Tunnel kiln: chamber for firing units.

10. Dehacking machine: equipment for dehacking the fired ware.

11. Packaging line: system for pack-forming.

12. Water repellent treatment line: system for optional silicone application.

13. Storage area for packs: zone for temporary storage.

14. Control room: area comprising equipment for the control and monitoring of the plant.
The most important piece of equipment in the plant is the kiln. The main features of the kiln
are as follows: manufacturer, Sacmi Forni S.p.a.; construction date, 2005; fuel, natural gas;

maximal thermal power, 20500 kW; working temperature, 1150 °C; maximal temperature,
1250 °C; maximal production, 21520 kg/h (= 6 kg/s).

A simplified diagram of the stream flow on the production plant is shown in Figure 2.

2.2 Considered scenarios

The base scenario considers the use of the production plant under standard conditions, with
the RB mixture clay and 21% water. The RB mixture corresponds to a red firing clay body used
to manufacture a high-density (HD) fired-clay masonry unit [2]. The additional scenarios under
study differ on the flow and composition of the ceramic body feed stream. This flow is
adjusted in order to produce a final fired product flow of 1 kg/s. The main features of the
seven scenarios are summarized in Table 1.

Table 1. Different scenarios considered for the techno-economic simulation of a brick
production plant including olive oil wastes

Scenario Scenario
number abbreviation Description

1 RB (Base Feeding of RB ceramic body and 21% water
scenario)

2 oow Feed of ceramic body RB plus olive oil washing water OOW and
water flow for mixing the same as for RB.

3 0oP3 Feed of ceramic body RB with 3% olive oil pomace and water
flow for mixing the same as for RB

4 OP6 Feed of ceramic body RB with 6% olive oil pomace and water
flow for mixing the same as for RB

5 WA Feed of ceramic body RB with 10% washed olive oil pomace ash
and water flow for mixing the same as for RB

6 MW Feeding of ceramic body RB and 23% mixing water

7 18CA Feeding of ceramic body similar to RB but with different

content of quartz (21% instead of the usual 30%) and calcite
(18% instead of 9%), maintaining the rest of components.
Mixing water is 21%.




2.3 Data collection

The operation data corresponding to the base scenario was obtained in November 2013 during
the production of a HD fired-clay masonry unit according to EN 771-1 standard that is currently
in commercialization. After its ceramic characterization, the RB clay mixture was the base for
the study of addition of the three wastes from the olive oil industry that we have considered
[2-4].

Data for temperature, moisture content of the air streams and clay units, mass flow, and gas
consumption in different points of the plant were recorded. The main operational data are
presented in Table 2. Using this data and the corresponding mass and energy balances, the
required values of flow and composition of the streams were determined to simulate the base
scenario. Once this simulation was verified, the remaining scenarios were studied.

Table 2. Main operation data in the plant

Data Value Unit
Production 24 cars/day
Brick units (239x116x50 mm) 9,072 units/car
Fired unit weight 1.585 kg/unit
Natural gas consumption 19,695 Nm?/day
Fired unit production 3.994 kg/s
Room temperature 10 °C

Room humidity 50 %

Room pressure 99,100 Pa
Dryer inlet temperature of units 18 °C

Dryer outlet temperature of units 36 °C

Dryer inlet moisture of units 21.0 %

Dryer outlet moisture of units 2.5 %

Dryer inlet air temperature 140 °C

Dryer outlet air temperature 38 °C

Dryer outlet air humidity 85 %
Pre-kiln inlet air temperature 100 °C
Pre-kiln outlet air temperature 45 °C
Pre-kiln inlet temperature of units 10 °C
Pre-kiln outlet temperature of units 65 °C
Pre-kiln outlet moisture of units 0.5 %

Firing temperature 1,020 °C

Kiln outlet temperature of units 70 °C




2.4 ASPEN Plus process diagram and assumptions

The ASPEN Plus flow diagram is shown in Figure 3. It corresponds to the real ceramic industrial
plant whose main equipment units, e.g., mixer, extruder, dryer, pre-kiln, and kiln, have been
represented as different ASPEN blocks. Because ASPEN Plus does not contain the exact blocks
describing those equipment pieces, the study has been performed using different options. For
example; ideal units for stream mixing and stream split (mixer, mixer of air and fuel, fume,
etc.), user models for the dryer and the pre-kiln by means of spreadsheets, and a combination
of several block types to simulate the kiln.

The model is based on the following assumptions:
1. Steady and isothermal state at each of the process steps
2. Near atmospheric working pressure, constant along the installation
3. Ideal behavior of gases
4. The steps of water evaporation, pyrolysis and combustion of organic matter,
combustion of natural gas, and formation of mineral phases from the mineral raw
materials are instantaneous
The composition of chlorine and sulfur of the raw materials is null
6. Heat streams are used to simulate the heat transfer between gas streams and
solid products
7. Heat losses of equipment units are the same in the different scenarios
8. Electric work for gas and solid transport throughout the installation was neglected

v

The ASPEN Plus flow diagram includes a main section composed of 16 blocks, from the feed of
raw materials (00BODMIX-block) to the final product exit (15KCOOL). In addition, several
secondary sections are included for fuel and air feeding, fume recirculation, heat transfer
among the different diagram blocks, and some blocks that are unassigned.

For a better visualization, mass streams are showed as solid lines with a color code as follows:
black, solid phase; green, liquid water or vapor; purple, stoichiometric mixture of air and fuel;
and brown, fume. Heat streams are represented by means of dotted lines with different colors.

Table 3 summarizes a brief description of the main blocks and sections appearing in the ASPEN
Plus flow diagram. For an easier visualization, the diagram has been split into four figures
(Figures 4 to 7) and the location of blocks and units in Table 3 are also identified in these more
detailed figures.



Table 3. Description and location of blocks and sections on Aspen Plus flow diagram

Block/Section Description Figure
Main section

00BODMIX Stream mixer for raw materials like water (OOWATMIX), clay mixture (OOCLYMIX), olive oil washing 4
water (0000W), olive pomace (000P), and olive pomace washed ash (OOWA). This block includes the
clay mixer, extruder and piece cutter.

01DRYER User model carried out in a spreadsheet to simulate the dryer. The feeding streams are the units 4
0001DIB entering the dryer in their stillages and the drying air 10001DA. The output streams are the
same units almost completely dried 0102DOB in stillages and the wet air leaving the dryer 0100DA.

02PREKLIN User model to simulate the pre-kiln. Input streams are the units in the stillages issued from the dryer 4
0102DOB and the drying air 20002PKA of the pre-kiln. Output streams are the dried and hot units
0203PKOB from the pre-kiln in the kiln cars and the pre-kiln extracted air 0200PKA.

03WATSPL Stream splitter and first block for kiln simulation. It splits the streams entering the kiln into two sub- 4
streams, one for the residual moisture entering the kiln WATOUTCO, and one for the solids which
constitutes the ceramic body 0304SOLI.

04KLPRHT Heater for the ceramic body. It represents the first zone of the kiln, the preheating up to 500°C. 4

05SSPLIT Sub-stream splitter block to separate conventional components CONHOT (water, ceramic body 4
compounds and, eventually, washed olive oil pomace ash) from NC ones 0506NC (dry matter of olive
pomace, and olive oil washing water).

100HDIA Heater for heating dryer inlet room air 4

200HPKIA Heater for heating pre-kiln inlet room air 4

WATHEAT Heater for heating residual moisture entering the kiln 4

06DECOMP Yield reactor for decomposing the non-conventional components (NCC) olive oil washing water and 5
olive pomace into H,0, C, H,, Ny, Cl, S, and ashes.

07COMBU Gibbs reactor, where the combustion of NCC with the gases from the preheating zone takes place. 5
When the ceramic body includes NCC, heat transfer Q-DECOMP between the blocks 06DECOMP and
07COMBU is needed to decompose such components.

08PRKSPL Separator for the combustion gas stream of NCC, NCGASHOT 5

09CNCMIX Mixer for the stream CONHOT (consisting of the residual moisture vapor entering the kiln and the 5
ceramic body conventional components), and the stream 0809NCAS (combustion ashes of NCC).

10KLFLSH Flash that removes the residual moisture vapor into the stream KLVAPOR from the stream 0910MIFL. 5

11KCEPHT Heater for temperature adjusting of units 1011KPOB in the middle zone of kiln preheating. 5

12KCEIHT Heater block for raising the temperature of units 1112KCEI up to set firing temperature. The required 5




heat KPKCEIHT for raising temperature comes from combustion gas cooling in the kiln roof zone. In

this block an auxiliary heat stream KCEIHTLS is used to reach neutral heat balance.

13KCEIRE Gibbs reactor where ceramic body mineral phases decompose and react to yield the fired clay phases 5
and gas emissions. The output stream is 1314KROB.
14KCEFLA Flash that separates gas phase KCEIHTF (vapor and carbon dioxide from ceramic body decomposition) 5
from solid phases 1415KFOB of fired units.
15KCOOL Cooler block for fired units from set firing temperature up to kiln outlet temperature 1500KOB. 5
Kiln preheating burners’ section
PKGASCON The upper left corner of the diagram comprises the kiln preheating burners’ process section, 6
PRKILBUR consisting of a heater block, gas conditioner PKGASCON, and a Gibbs reactor, PRKILBUR, where the
1000FLTH stoichiometric combustion of the fuel takes place. The combustion fumes FUMEMT are mixed with
the other fumes FUMEHT in the block 1000FLTH.
Kiln roof burners’ section
700KIGAC This section, connected to block 07COMBU, is composed by a heater gas conditioner 700KIGAC; a 6
710KILBU Gibbs stoichiometric combustion reactor, 710KILBU; a heater and a feeder of excess combustion air,
720KIBUM 721KICEH; a combustion fume and excess combustion air mixer, 720KIBUM; a cooler of the previous
721KICEH stream, 730KHEX; and a mixer 740PKCM of fumes from this section with the issued gases from the
730KHEX reactor 13KCEIRE. Before the aforementioned mix, a splitting heat block KHSPLT takes out the heat
740PKCM KCEIHEAT out of the fume KHEX-IF, a fraction of which KCEIREHT is used for the reactor 13KCEIRE.
KHSPLT
Combustion fume cooling section
1030FM This section appears in the upper right corner of the diagram. It is composed of a mixer 1030FM for 7-6
1020FHTH fume NCGASCOL and vapor KLVAPOR; a cooler for high temperature fume, 1020FHTH; a cooler
1010FMTH 1010FMTH for medium temperature fume; a low temperature fume cooler 1000FLTH (Figure 6); and
1000FLTH finally a stack-fume heat splitter, HTSTSPL.
HTSTSPL
Heat transfer blocks
HEATSPL It transfers heat to the units in the preheating zone of the kiln, e.g., heat from the combustion fume 6
of the preheating burners, PKHEAT; combustion heat from the dry residue of olive oil washing water
or olive pomace, NCGASHEA; and heat from cooling of clay decomposition emissions, KCEIHT.
HTSTSPL It removes the heat excess from the kiln by the flow of heat STACKHT, to cool the chimney fume toits 6
outlet temperature. Heat flow STCKHTRC includes partly uncontrolled heat losses from the kiln.
1500CHS It splits the heat flow COLHEAT from the ceramic units in the cooling zone of the kiln into the dryer 4

inlet air KDRHTREC, the pre-kiln KPKHTREC and outside HTLOSREC (heat unassigned and heat loss).




3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Solid streams

The biomass streams (olive oil washing water and olive pomace) have been defined in the
simulation environment as non-conventional compound streams, with their correspondent
elemental and proximate analysis, as shown in Table 4. The lower heating value of the biomass
was estimated by using the models HCOALGEN and DCOALIGT, which allow also the formation
enthalpy to be determined, as well as the heat capacity and density from proximate and
elemental analysis.

Table 4. Composition of the biomass dry residues

Parameter Olive oil washing water Olive pomace
Proximate analysis % %
Moisture 0 0
Fix carbon 22.03 22.1
Volatile material 70.00 74.2
Ash 7.97 3.7
Elemental analysis
Ash 7.97 3.7
Carbon 47.53 46.07
Hydrogen 5.77 7.17
Nitrogen 0.73 0.3
Oxygen 38.00 42.76
Sulfur species analysis
Piritic 0 0
Sulfate 0 0
Organic 0 0

The washed olive pomace ash, which is constituted of crystalline (detectable by X-ray) and
amorphous (cannot be assigned to compounds by X-ray) phases, has been considered as a
mixture of conventional compounds actually present, and a substitutive conventional, inert
compound taking part only in the heating and cooling processes but not in the chemical
reactions. The substitutive selected compound was albite. Table 5 summarizes the specified
composition of olive pomace ash.

Table 5. Composition (%) of washed olive pomace ash

Kaolinite, 15 Si0,, 11.5

Calcite, 5 Al,03, 2.0
Crystalline phases Amorphous phase

Apatite, 15 K,0, 11.5
45 55

Magnesite, 7.5 Ca0, 26.5

Hematite, 2.5 MgO, 3.5




Table 6 shows the data for the flow and composition entering the plant. The total flow is
increasing slightly from RB to OOW, OP3 and OP6 if the final fired product is to be obtained at
a constant rate of 1 kg/s. The inlet flow for scenario WA is the base case, while in scenarios
MW and 18CA the total inlet flow is higher because of either the higher level of process water
(MW) or the higher weight loss in the kiln (18A).

Table 6. Characterization of plant feed

Scenario
Parameter

RB oow OP3 OP6 WA MW 18CA Unit
Total flow 1.3201 1.3242 1.3334 1.3467 1.320 1.3419 1.3798  kg/s
Water flow 0.2291 0.2291 0.2291 0.2291  0.229 0.2509 0.2395  kg/s
Dry OOW flow - 4,05E-3 - - - - - kg/s
Dry pomace flow - - 1.33E-02 2.66E-02 - - - kg/s
Mass fraction of inorganic components
Kaolinite 0.20 0.20 0.20 0.20 0.195 0.20 0.20 -
Pyrophyllite 0.03 0.03 0.03 0.03 0.027 0.03 0.03 -
Muscovite 0.32 0.32 0.32 0.32 0.286 0.32 0.32 -
Calcite 0.09 0.09 0.09 0.09 0.086 0.09 0.18 -
Quartz 0.30 0.30 0.30 0.30 0.268 0.30 0.21 -
Iron oxide 0.06 0.06 0.06 0.06 0.056 0.06 0.06 -
Magnesite - - - - 0.008 - - -
Apatite - - - - 0.016 - - -
Amorphous phases - - - - 0.058 - - -

The mineral composition is the same in the scenarios RB, OOW, OP3, OP6 and MW. The main
components from higher to lower content are muscovite, quartz, kaolinite, iron oxide and
pyrophyllite. In addition, the ceramic body composition includes biomass in the scenarios
OOW (olive oil washing water), OP3 and OP6 (olive pomace).

3.2 Gaseous streams

There are two types of burner groups associated to the kiln, the preheating burners and the
roof burners, which have been simulated by reactors PRKILBUR and 710KILBU respectively. The
input stream to these reactors consists of a stoichiometric mixture of natural gas and air. The
percentage volume composition of the natural gas was methane (85.2), ethane (13.6), propane
(0.4), and nitrogen (0.8), while that of the air was considered as nitrogen (79%) and oxygen
(21%). For convenience, the moisture of the air was considered as an auxiliary stream.
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The excess combustion air with which the kiln is operating was introduced as an auxiliary
stream. Here, it was mixed together with the combustion fume coming from the roof burners,
KGBOMX.

The dryer inlet air from the recovery zone of the kiln is charged with the evaporation of most
of the mixing water of the units up to residual moisture of 2.5 %. Subsequently, this moisture is
reduced in the pre-kiln to 0.5 %. See Table 7 for details.

The energy balance applied to the dryer for RB scenario using the user model leads to a loss of
enthalpy flow, difference between inflows and outflows, of 8.8 %, which is close to the average
value 7 % in the fired clay materials sector [17]. In the remaining scenarios similar heat losses
are considered when applying the user model.

Three scenarios, RB, MW and 18CA are analyzed in Table 7. Also the OOW, OP3 and OP6
scenarios are taken into account under the scenario RB, because the mixing water flow is the
same and substantially equal flow of ceramic body. In the MW scenario, the percentage of
mixing water is 2% higher in absolute value. On scenario 18CA, mixing water is 21 % but the
mass flow of the paste is higher, which means a greater flow of mixing water.

Table 7. Characterization of inlet and outlet dryer air

Inlet air Outlet air
Parameter RB MW 18CA RB MW 18CA Unit
Total flow 6.154  6.666  6.451 6.355 6.890 6.662 kg/s
Temperature 10 38 °C
Relative humidity 50 85.0 85.3 83.5 %
Molar fraction
H,0 0.0061 0.0061 0.0061 0.0556 0.0567 0.0555 -
N, 0.7852 0.7852 0.7852 0.7461 0.7452 0.7462 -
0, 0.2087 0.2087 0.2087 0.1983 0.1981 0.1983 -
Mass fraction
H,0 0.0039 0.0039 0.0039 0.0355 0.0362 0.0354 -
N, 0.7641 0.7641 0.7641 0.7399 0.7393 0.7399 -
0, 0.2320 0.2320 0.2320 0.2246 0.2245 0.2247 -

For practical purposes, the differences in flow rates of water to be evaporated in the dryer
determine higher input air flow in the dryer for scenarios MW and 18CA to maintain constant
the moisture content of the air leaving the drier, about 85 %. To evaporate additional water
from the base RB scenario, the airflow input to the dryer is to be increased approximately 8%
and 5% for MW and 18CA scenarios, respectively.
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3.3 Heat losses in the kiln

The kiln is the piece of equipment where most heat losses are produced, mainly due to the

greater the temperature difference between inside and outside. To estimate the heat losses by

convection and radiation (excluding floor losses because no data are available), the data

presented in Table 8 are taken into account.

Table 8. Data and results of heat loss in the kiln

Parameter

Casing of a kiln car module Length Height Width Unit
4.8 3.5 7.2 m

Lateral area of one module 33.60 m?
Roof area of a module 34.56 m?
Room temperature 10 °C
Kiln zone Inlet Preheating Roof Cooling
Number of modules 5 7 8 14
Average lateral temperature 11 23 28 21 oC
Average roof temperature 12 27 50 36 oC
Lateral area 168.00 235.20 268.80 470.40 m?
Roof area 172.80 241.92 276.48 483.84 m?
Heat loss
Convection 0.3 10.7 18.4 17.4 kW
Radiation 4.9 68.0 96.6 56.9 kw
Total convection 46.9 kW
Total radiation 226.5 kW
Total 273.4 kW

Furthermore, the following equations are considered.

AHp = qconv [Acony + qrad (Arad [EC4 1]

Qeonv = Cc mT - Tamb)l25

-
ra :gm —
e R[ﬁ(mo

where

o O o o

J

Tamb

100

[Ec.4. 2]

j } [Ec.4. 3]

AH, : heat loss by radiation and convection (W)
Geonv : heat flow density by convection (W/m?)

Aconv : heat loss area by convection (m?)
Grad : heat flow density by radiation (W/m?)
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o Ard: heat loss area by radiation (m?)

o Cc: heat transfer coefficient by convection
o vertical surface: 1.85 J/(m?sk*%)
= horizontal surface: 2.50 J/(m?sK*?*)
= floor: 1.31 J/(m?’sk**)

o T :mean surface temperature

o Tamb : room temperature

o & :hot surface emissivity. Estimated value 0.95
cr : heat transfer coefficient by radiation [5.67 J/(m*sk*)]

The results in Table 8 indicate that the biggest estimated heat loss in the kiln occurs by
radiation and a large portion of it in the roof zone, as is expected from its higher temperature.

3.4 Heat flows and energy balance

The data relating to the main heat streams in the dryer and in the kiln of the ASPEN diagram
are shown in Table 9. The reference temperature for the calculation of enthalpy is 0 °C.

Table 9. Heat streams and energy balance

Scenario

Parameter

RB OOW OP3 OP6 WA MW 18CA Unit
Dryer inlet enthalpy flow 971 971 971 971 971 983 978 kW
Dryer inlet enthalpy flow loss 85.6 85.6 85.6 856 85.6 856 856 kW
Additional dryer heat flow 0 0 0 0 0 701 326 kw
Percentage of enthalpy flow lostindryer 88 88 88 88 88 87 838 %
Heat flow KDRHTREC 815 815 815 815 815 815 813 kw
Heat flow KPKHTREC 121 121 121 121 121 121 76 kw
Heat flow HTLOSREC 33 33 33 34 34 33 9 kW
Heat flow ADHTSOL 0 4 14 27 -2 0 21 kw
Heat flow ADHTVAP 0 0 0 0 0 0 1 kW
Heat flow STCKHTRC 460 465 474 489 467 461 483 kw
Heat flow HTB: Heat Transfer Balance 493 494 493 496 503 494 470 kW
Heat flow KCEIREHT 241 241 241 241 241 241 287 kW

The enthalpy flow of the streams entering the dryer is in the range 970-980 kW. In the MW
scenario, the inlet enthalpy flow is greater because of the higher water flow rate. The same,
although to a lower extend, is true for the case of 18CA scenario, due to a higher mass flow of
clay.
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The percentage of enthalpy flow lost in the dryer is around 9%. For the MW scenario,
additional inlet heat flow is required to evaporate the additional 2% water of the body. This
heat flow is estimated at 70 kW over the RB base case. For the 18CA scenario, a higher water
flow rate for clay mixing is required since the clay mass flow is greater to produce the same
amount of fired product. Therefore, about 32 kW of additional heat flow is required in the
dryer to evaporate water.

Regarding the heat flows primarily from the kiln and of the flue, HTB heat flow comprises heat
flow not consumed in the installation which corresponds to heat losses and unallocated heat.
It is calculated from the following expression

HTB = STCKHRC +HTLOSREC - ADHTSOL- ADHTVAP [Ec.a. 4]

Where,

STCKHRC: Stack heat recovery

HTLOSREC: Heat loss of recovery
ADHTSOL: Additional heat to solids
ADHTVAP: Additional heat for vaporization

o O O o

HTB heat flow is about 495 kW, except for the 18CA scenario, where it is 470 kW.

3.5 Gas consumption

The process of ceramic firing is associated to fuel consumption to perform ceramic reactions.
For the base case (RB), the gas consumption was 2.55 mol/s, which represents 2.55 mol/kg of
product for a production of 1 kg/s of fired product. The introduction of organic matter (and its
associated heating value), or the change in the composition of the body, modifies the heat
required for firing and, as a result, the gas consumption.

As can be seen in Table 10, the gas consumption is reduced as the content of organic matter in
the body increased (scenarios OOW, OP3 and OP6). Gas consumption is reduced between 14
and 84%, based on preheating consumption, and between 2.9 and 18%, based on total
consumption. It is important to note that olive oil washing water (scenario OOW) produced
significant savings in preheating. Moreover, the introduction of 6% olive pomace almost
covered scenario OP6 heat demand during preheating. Therefore, a greater amount of olive
pomace is not recommended because it would render firing control more difficult.
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Table 10. Gas consumption as a function of scenario

Scenario
Kiln operation parameter

RB OOW OP3 OP6 WA MW 18CA Unit

Preheating gas 0.532 0.458 0.310 0.087 0.532 0.532 0.584 mol/s
Roof gas 2.016 mol/s
Total gas 2.558 2.474 2326 2.103 2558 2558 2.600 mol/s
Preheating savings versus RB 0 14 42 84 0 0 9.8 %
Total gas savings versus RB 0 29 87 18 0 0 2.1 %

For the WA scenario, the gas consumption as shown in Table 10 is similar, although as shown
in Table 9 the heat balance is slightly greater (503 kW) than the baseline scenario (493 kW), so
there is a slight excess heat which, if properly harnessed, can lead to a small gas saving.
Moreover, more mixing water is not reflected in the data in Table 9 because it would affect the
operation of the dryer, with the need for additional inlet heat as mentioned above.

In the scenario of the body with a content of 18% calcite (18CA scenario), changing firing
reactions resulted in higher heat demand, which represents about 2% of the total gas

consumption.

In the case of scenarios OOW, OP3 and OP6, the clay bodies present higher heating values of
73, 255, and 520 kJ/kg clay, respectively [3] . The above heating values represent 2.4—-7.3%, 8—
25%, and 17-52% of the heating requirements for clay masonry unit manufacturing,
respectively [18]. The total gas savings predicted by the simulation for scenarios OOW, OP3
and OP6 (2.9%, 8.7% and 18%, respectively) fall in their respective estimated range and it
locates near to the lower limit of each range.

Finally, a further reduction of gas consumption at any stage could be achieved by reducing the
exit temperature of the fumes and using a lower flow of excess air, ie, by a greater heat
utilization [19]. However, this option has the disadvantage of temperature reaching possibly
the dew point in the flue gas and an inefficient heat transfer between fume and the ceramic
charge when varying the flow of gases.

3.6 Kiln emissions

Kiln emission, fume flow and fume composition, depends on the characteristics of the ceramic
body and operation of the system, and are determined by gas consumption. Table 11 shows
the molar/mass flow and composition. There is a variation of both the flow and composition of
the fumes when considering the different scenarios.
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Table 11. Characterization of the kiln emissions
Scenario

Kiln operation parameter

RB OOW OP3 OP6 WA MW 18CA Unit

Fume mass flow 3.466 3.505 3.750 4.030 3.466 3.466 3.593 kg/s
Fume molar flow 121.9 123.2 131.6 141.2 121.8 1219 1258 mol/s
Mass fraction

H,0 0.0441 0.0434 0.040 0.038 0.043 0.044 0.043 -

N, 0.7352 0.7350 0.735 0.736 0.735 0.735 0.725 -

0, 0.1715 0.1719 0.174 0.177 0.171 0.171 0.169 -

CcO, 0.0492 0.0496 0.048 0.047 0.049 0.049 0.061 -

Molar fraction

H,0 0.0696 0.0686 0.064 0.060 0.068 0.069 0.069 -

N, 0.7462 0.7465 0.748 0.750 0.746 0.746 0.739 -

0, 0.1524 0.1529 0.155 0.158 0.152 0.152 0.151 -

CO, 0.0318 0.0321 0.031 0.031 0.032 0.031 0.039 -

t CO, piomass /t product 0 0.007 0.022 0.044 O 0 0 -

t CO, ol / t product 0.171 0.174 0.182 0.193 0.173 0.171 0.220 -

Increasing the organic matter in the body results in an increased flow of fumes and a decrease
in CO, content as long as the excess air is adjusted to maintain an O, content in the fume of
15-16%.

In the 18CA scenario, a higher fume mass flow compared to that in the RB scenario is obtained
and higher molar fraction of CO,, (0.0398), or what is the same 3.98% (v/v) in wet fumes.

The moisture content of the flue gases is reduced as either organic matter is introduced in the
body, or the content of calcite is increased. Organic matter is poorer in hydrogen than natural
gas, and calcite increases the proportion of CO, emissions by decomposition of the ceramic
body and decreases the proportion of H,0 from the decomposition of phyllosilicates.

Regarding the CO, emission rate (t CO,/t fired product) the value ranges between 0.170 and
0.220 t CO,/t fired product. This number increases with organic matter content of the body,
and gets the highest value at the scenario using 18% calcite. In the ICE inventory [20], for fired
clay products, Hammond and Craig report a value of 0.230 t CO,/t fired product for the CO,
emission rate.

CO, from combustion of organic matter or biomass is counted as zero in terms of
communication of emissions of greenhouse gases. The value of the CO, emission rate of
biomass origin can be calculated from the composition of the 0607NC stream. The actual
emission rate, discounting the emission of biomass, decreases to 0.149 t CO,/t fired product
for the OP6 scenario, which represents a reduction of 13% compared to the base scenario RB.

3.7 Fired body characterization

The chemical and mineralogical composition of the fired product is determined by the
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composition of the body and the firing conditions. The scenarios can be classified in three
groups depending on the characterization of the body. The first one comprises the RB, OOW,
OP3, OP6 and MW scenarios. The second group is formed by the WA scenario and the third
one by the 18CA scenario. In the first group, the scenarios are equal in composition of
conventional components but the scenarios differ in presenting or not a biomass waste type
(non-conventional components in the simulation). The three groups of scenarios present
different composition of conventional components.

Considering that there is no reaction between the body and the biomass ashes (solid products
of biomass decomposition), the biomass ashes will appear in the fired products. The
equilibrium in the 13KCEIRE reactor, which is represented by a minimum of the Gibbs free
energy, determines the composition of the fired bodies. The composition of the three groups
of scenarios and the mass flow rate of fired product is presented in Table 12. Because of no
reaction of biomass ashes, the composition of conventional compounds of fired bodies in RB,
OO0OW, OP3, OP6 and MW groups is common to all of them. The major mineral phase is quartz
(30%), followed by anorthite (27%), sanidine (24%), mullite (12%) and hematite (6.5 %). The
corresponding biomass ash within this group appears for OOW, OP3 and OP6 scenarios.

Table 12. Characterization of the fired bodies

Scenario

Fired body

RB oow oP3 OoP6 WA MW 18CA  Unit
Total mass flow 0.9999 1.0003 1.0004 1.000 0.9998 0.9999 1.0000 kg/s
Mass fraction
Quartz 0.300 0.300 0.300 0.300 0.264 0.300 0.150 -
Sanidine 0.244 0.244 0.244  0.244 0.218 0.244 0.255 -
Anortite 0.273 0.273 0.273 0.273 0.237 0.273 0.484 -
Mullite 0.118 0.118 0.118 0.118 0.119 0.118 0 -
Gehlenite 0 0 0 0 0 0 0.043 -
Hematite 0.065 0.065 0.065 0.065 0.061 0.065 0.068 -
Calcium phosphate 0 0 0 0 0.016 0 0 -
Diopside 0 0 0 0 0.022 0 0 -
Amorphous phases 0 0 0 0 0.063 0 0 -

Flow of non-conventional components

Olive oil washing water ash 0 3.23E-4 0 0 0 0 0 kg/s
Olive pomace ash 0 0 4.21E-4 9.82E-4 0 0 0 kg/s

In the WA scenario (body with washed pomace ash), the composition of the fired product is
slightly modified and new phases appeared, although the order of most of the phase content is
not modified. The most abundant mineral phases are quartz (26%), anorthite (24%), sanidine
(22%), mullite (12%), hematite (6%) and diopside (2.2%), followed, with a minor content, by
calcium phosphate (1.65%) and amorphous phases (6.3 %).
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Finally, the greatest variation in the composition of the fired product appeared in the scenario
18CA (body with 18% calcite). In this case, the main phase is anorthite (48%), followed by
sanidine (26%), quartz (15%), hematite (7%) and gehlenite (4%) as a new phase. Mullite does
not appear in this scenario and formed phases are rich in calcium oxide.

4. CONCLUSIONS

The main objective of the present work was to know the influence of the addition of wastes of
the olive oil industry on the production of fired clay units. The objective has been reached by
the simulation of the ceramic plant that has been accomplished by Aspen Plus.

The following conclusions can be drawn from these results:

¢ Operation of the dryer. An additional amount of heat flow (70 kW) and drying air flow (about
8%) is required in the dryer when the mixing water is increased from 21 to 23% (scenario MW).

* Operation of the pre-kiln. No significant changes in the operation provided that the units get
to the pre-kiln with the same level of moisture content.

¢ Operating the kiln.
v" Most of the heat loss occurs by radiation.

v Biomass introduction results in a reduction of gas consumption in the preheating zone
ranging from 14% (2.9% of the total) for the OOW scenario (body with olive oil
washing water) to 84% (18% total) for the OP6 scenario (body with 6% of olive
pomace).

v" The flow of fumes increases slightly in scenarios of ceramic body with biomass, from
3.47 kg/s in the RB scenario to 4.03 kg/s for scenario OP6.

v’ Similarly, the higher the content of biomass is, the higher the CO, emissions rate:
0.171, 0.174, 0.182, 0.193 t CO,/ t fired product for RB, OOW, OP3 and OP6 scenarios.
However, the actual emission rate is lower due to the CO, of biomass origin, with
0.007, 0.022 and 0.044 t CO,/ t fired product.

v" Anincrease of carbonate content in the body from 9 to 18% has a greater effect on the
rate of emissions (0.220 t CO,/t fired product) than the introduction of 6% olive
pomace (0.193 t CO,/ t fired product).

e Composition of the fired product.

v’ It is the same regarding the conventional components for the scenarios RB, OOW, OP3
and OP6. The appearing phases in descending order of content are the following:
quartz (30%), anorthite (27%), sanidine (24%), mullite (12%) and hematite (6.5%).
Additionally, in the fired product for OOW and OP3/0P6 scenarios appear the non-
conventional components oil washing water ash or olive pomace ash, respectively.
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v In the scenario with olive pomace ash (WA), calcium phosphate, diopside and
amorphous phases were also present.

v" The scenario 18CA, body with 18% calcite, differs from all other scenarios. In the
scenario 18CA no mullite is present and gehlenite appears in the fired product.

As a final conclusion, although the introduction of wastes of oil industry modified various
operating variables and properties of the end product, the new values are within the normal
range for these parameters. Also an important fuel savings can be attained on scenarios
considering washing water and olive pomace. For the production of low-density (LD) fired-clay
masonry units, the achievement of both important gas savings and reduction of CO, emission
rate, the best scenario is OP6. In this case, it is only recommended not to exceed the 6% of
olive oil pomace, because of the associated heat value. The scenario OOW due to energy and
environmental benefits is recommended for the production of HD units, and of LD units, in this
later case with the addition of other pore-forming agents.

Future work will focus on simulation including minor components of the paste as soluble salts
and additives (barium carbonate, plasticizers etc.), considering the incomplete combustion of
biomass, the interaction of biomass ash with mineral phases of raw materials, etc.
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Figure 4. Lower left lateral section of ASPEN Plus flow diagram
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Figure 6. Upper left lateral section of ASPEN Plus flow diagram
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DESCRIPCION

Proceso de tratamiento previo de cenizas de alperujo y uso de dichas cenizas de alperujo en productos
ceramicos

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un tratamiento previo de cenizas de alperujo y uso de dichas cenizas
previamente tratadas en la fabricacién de productos ceramicos.

La invencién se dirige al sector de los productos ceramicos de arcilla cocida para albafiileria y, al mismo
tiempo, esta relacionada con la gestion medioambiental de residuos provenientes de las plantas de
produccién de calor y de energia eléctrica.

Antecedentes de la invencién

En la fabricaciéon de aceite de oliva se producen residuos concentrados procedentes de las almazaras, que
siguen un sistema de molturacion en diversas fases, tales como, orujos, alpechin y alperujos, y residuos
dispersos por el suelo agrario.

Especificamente, el alperujo es una mezcla semi-sélida de hueso, resto de pulpa y agua vegetal, que tiene
como caracteristicas una humedad elevada (65-70%), un bajo contenido de azufre y, por tanto, menor
impacto medioambiental desde el punto de vista de emision de gases perjudiciales (SO.) y un poder calorifico
de 17.807 MJ/kg. Fundamentalmente, este residuo es utilizado como combustible, tras un proceso de secado
que logre la eliminacién o reduccion significativa de la humedad.

Por ello, una vez reducida o eliminada su humedad, grandes cantidades de alperujo se destinan a plantas
productoras de energia eléctrica o también a plantas de cogeneracion, precisamente, para aportar el calor
suficiente a los procesos de secado necesarios para lograr una biomasa apta para su utilizacién como
biocombustible. Asi, se logra un aprovechamiento de un residuo inevitable de la industria aceitera.

Sin embargo, como consecuencia de su utilizacion como combustible en la generacion de electricidad, se
producen enormes cantidades de cenizas de alperujo. Por lo tanto, grandes extensiones de tierra, cual
vertederos, han de ser destinadas a almacenar esas cenizas de alperujo. Cualquier experto conoce los
perjuicios que, para el suelo, provocan estos residuos.

Descripcién de la invencién

La presente invencion se refiere a un uso de las cenizas de alperujo en la produccién de materiales
ceramicos que se considera novedosa. En este caso, en la fabricacién de productos cerdmicos de arcilla
cocida para albafiileria, tales como ladrillos, bloques, etc.

Sin embargo, para hacer viable dicho uso, las cenizas de alperujo procedentes de las plantas cogeneradoras
y eléctricas han de ser tratadas previamente debido a sus caracteristicas intrinsecas de elevada alcalinidad
(pH aproximado de 13) y su notable contenido de sales solubles, por ejemplo, cloruros y sulfatos, las cuales
constituyen desventajas técnicas. Se sabe que esas caracteristicas son perjudiciales, ya que representan un
riesgo medioambiental elevado.

Desde el punto de visto tecnolégico, la presencia de esas sales afecta muy negativamente a los productos
ceramicos fabricados con las cenizas que las contienen y a la propia tecnologia de fabricaciéon de tales
productos. Asi, por ejemplo, el contenido de sulfatos y cloruros en las materias primas para los productos
ceramicos de arcilla cocida causara defectos en éstos: velos de secado, esto es decoloracion o
blanqueamiento de la superficie (el término inglés es scumming), eflorescencias, entre otros.

Por tanto, para superar esas desventajas, es necesario realizar un proceso previo de tratamiento de las
cenizas de alperujo para su inclusion en las composiciones dirigidas a la fabricacion de productos ceramicos.

Segun un primer aspecto, se desarrolla un proceso de tratamiento previo de cenizas de alperujo con el fin de
evitar las desventajas técnicas citadas arriba y, asi, poder usarlas e incorporarlas en la fabricacion de
productos ceramicos. Novedosamente, este proceso consigue valorizar las cenizas de alperujo, que de otro
modo permanecen en extensiones de tierra contaminando el medio ambiente.

El proceso de tratamiento previo de cenizas de alperujo comprende las siguientes etapas: molienda y
tamizado de las cenizas de alperujo, lavado consistente en mezclado con agua y agitacion; filtracién y secado
de las cenizas lavadas a una temperatura de 40° a 110°C hasta obtener un producto a base de cenizas de
alperujo lavadas. Este producto obtenido presenta un contenido de humedad apto para su posterior
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almacenamiento, dosificacion, mezcla y, en su caso, incluso una disminucién adicional del tamafio de
particula del orden de las micras (conocido en la técnica como 'micronizacion').

Ademas, el proceso aqui descrito también logra un producto lixiviado rico en potasio, que se puede destinar a
la fabricacion de fertilizantes.

Opcionalmente, tras el secado de las cenizas de alperujo lavadas, se puede incorporar una etapa de
molienda adicional con el fin de lograr una disminucién del tamafio de particula de las cenizas lavadas y
obtener un producto mas fino (‘micronizacion’).

En adelante, las cenizas de alperujo procesadas segun el tratamiento descrito aqui seran citadas como
cenizas de alperujo lavadas.

En primer lugar, la molienda de las cenizas de alperujo se realiza mediante cualquiera de los dispositivos de
trituracion, molienda y tamizado que se conocen comunmente en la técnica, para lograr un tamafio de
particula deseado.

A continuacién, se procede a un lavado de las cenizas de alperujo molidas, que consiste en mezclar con agua
y agitar durante un tiempo, a fin de obtener una suspensién de cenizas/agua, seglin una proporcién en peso
comprendida en el intervalo 1:3 a 1:10 (p/p), preferentemente 1:4.

Posteriormente, se realiza una filtracién de la suspensién cenizas/agua. Por un lado, se obtiene una torta
humeda, o sea, cenizas de alperujo lavadas y, por otro, un lixiviado o filtrado liquido. Este Ultimo presenta una
elevada alcalinidad (pH de aproximadamente 13) y es rico en potasio. Las condiciones de obtencion del
lixiviado (proporcién cenizas:aguas, n° de operaciones de lavado, uso de lavado en contracorriente, etc. ) se
deben adecuar a las caracteristicas de las cenizas.

Las cenizas de alperujo lavadas (torta himeda) se someten a secado, para obtener finalmente un producto
con un contenido de humedad adecuado a base de cenizas de alperujo lavadas.

Segun una realizacion opcional, con el objetivo de disminuir ain mas el tamario de particula del producto
seco a base de cenizas de alperujo lavadas y conseguir un producto de tamafio de particula mas fino, del
orden de las micras, se incorpora una etapa de molienda adicional (‘micronizacion') después del secado.

Segun un segundo aspecto, se proporciona un uso de las cenizas de alperujo lavadas, como una materia
prima en composiciones destinadas a fabricar productos ceramicos de arcilla cocida para albafiileria. Segun
este uso, las cenizas de alperujo lavadas se incorporan entre 0,5 y 10%, en peso, en la composicion
ceramica.

Segun otro aspecto, se proporciona una composicién ceramica a base de arcilla y cenizas de alperujo
procesadas segun el tratamiento previo descrito arriba, que incorpora entre 0,5 y 10%, p/p, de dichas cenizas
lavadas.

A continuacion se describen ejemplos del procesamiento previo de las cenizas de alperujo lavadas antes de
su uso en composiciones y de los usos de las mismas.

Ejemplos de realizacién
Ejemplo 1

Se destinan 100 kg de cenizas de alperujo provenientes de plantas eléctricas, que utilizan el alperujo como
material combustible, al procesamiento previo de la presente invencién, con el fin de hacerlas viables como
materia prima en composiciones para fabricar productos ceramicos. De otra forma, esas cenizas irian a
vertederos.

Primeramente, se realiza una molienda en molino de martillos de dicha materia prima. El molino cuenta con
un tamiz de malla redonda de 1mm.

A las cenizas tamizadas, se afiaden 400 kg de agua. Se mezclan y se agita durante 1 hora, y a una
temperatura entre 30 y 80°C, preferiblemente, a temperatura constante de 45°C, para obtener una
suspension.

Dicha suspensién se somete a filtracién en un filtro de los que se conocen normalmente en la técnica, a fin de
obtener por una parte un filtrado liquido y, por otra, una torta himeda. El filtrado liquido obtenido es un
producto rico en potasio, que se destinara como materia prima a la produccién de fertilizantes para la
agricultura.
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Las cenizas de alperujo lavadas (torta humeda) se someten a secado, en un secadero a 110°C, hasta lograr
un producto seco de cenizas de alperujo lavadas, en el que la fraccion con menos de 0,063 mm alcanza un
23%.

Ejemplo 2

En este caso, se describe un procesamiento que, partiendo de la misma materia prima y realizando las
etapas descritas en el ejemplo 1, ahora incorpora opcionalmente una molienda adicional. El objetivo es lograr
un producto seco con un tamafio mas fino (tamafio de particula del orden de las micras, 'micronizacion’). Por
tanto, tras el secado en secadero a 110°C, el producto seco de cenizas de alperujo lavadas se introduce en
un molino de carburo de tungsteno durante 4 minutos, a 1400 rpm, para obtener un producto de cenizas de
alperujo lavadas en el que la fracciéon con menos de 0,063 mm representa un 98%.

Ejemplo 3

Uso de cenizas de alperujo lavadas en composiciones de partida para fabricar productos ceramicos de arcilla
cocida para albafileria.

A una mezcla arcillosa usualmente destinada a fabricar estos productos, que proviene de una etapa de
molienda y tamizado, se afiaden cenizas de alperujo lavadas segun el ejemplo 1. En este ejemplo, se
incorporan, en un caso, 5% (p/p) y, en otro, 10% (p/p) de cenizas de alperujo lavadas. Se observaron las
siguientes caracteristicas técnicas de los productos ceramicos, para los respectivos porcentajes empleados:

- consistencia: 3,2 kg/cm2 utilizando un penetrémetro de 6,35 mm de didametro.

- humedad: 22,0 y 23,4%, respectivamente. Comparativamente, en un producto normal de referencia se
observa un contenido de humedad de un 21% y una consistencia de 2,4 kg/cmz.

- valores de contraccion lineal de secado mas bajos (1% aproximadamente, en valores absolutos) respecto
de los productos normales (sin cenizas de alperujo lavadas). Pero, en la practica, los valores son similares en
unos y otros productos.

- pérdida de masa: valores ligeramente mayores para las composiciones de arcillas de este ejemplo respecto
de un producto normal de referencia.

- absorcién de agua: a la temperatura de 1025°C, 11y 14%, para 5% (p/p) y 10% (p/p) de cenizas de alperujo
lavadas, respectivamente. En un producto normal de referencia, la absorcién es de un 8%. Se aprecia una
mayor absorcion de agua a cualquier temperatura de coccion.

- densidad aparente en cocido: a la temperatura de 1025°C, una disminucién de 150 y 210 kg/m3 para 5%
(p/p) y 10% (p/p) de cenizas, respectivamente, frente a un producto normal de referencia.

- resistencia a flexion en cocido: de 10 a 14 N/mm? para todas las composiciones y temperaturas de coccién
desde 1000°C a 1050°C, excepto para la adicién de 10 % (p/p) de cenizas y 1050°C de coccién donde la
resistencia es 9.4 N/mm®.

- conductividad térmica: disminucién de 0,16 W/mK para la composicién con 10% (p/p) de cenizas, con
relacion al producto normal (sin cenizas de alperujo lavadas).

Ejemplo 4

Uso de cenizas de alperujo lavadas y sometidas a una molienda adicional (‘micronizacion’), en composiciones
de partida para fabricar productos ceramicos de arcilla cocida.

A una mezcla arcillosa usualmente destinada a fabricar estos productos, que proviene de una etapa de
molienda y tamizado, se afiade un 5% (p/p) de cenizas de alperujo lavadas y que se muelen adicionalmente
segun el ejemplo 2. Se obtienen unos productos finales con las siguientes caracteristicas esenciales:

- densidad aparente en cocido: a la temperatura de 1025°C, una disminucién de 190 kg/m3 y 40 kglms, en
comparacién con un producto sin cenizas y un producto con cenizas sin molienda adicional.

- conductividad térmica: disminucién de 0,13 W/mK, con relacién al producto normal.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de tratamiento previo de cenizas de alperujo caracterizado por comprender las siguientes etapas:
molienda y tamizado de las cenizas; lavado consistente en mezclado con agua y agitacion; filtracién y secado
de las cenizas las cenizas lavadas a una temperatura de 40 a 110°C, a fin de obtener un producto a base de
cenizas de alperujo lavadas.

2. Proceso de tratamiento previo segun la reivindicacion 1, caracterizado por comprender ademas una
molienda adicional, tras el secado, para disminuir el tamafio de particula y obtener un producto mas fino.

3. Proceso de tratamiento previo segun la reivindicacion 1, caracterizado por realizar el lavado de las cenizas
segun una proporcidn, en peso, cenizas-agua de 1:3 a 1:10, preferiblemente 1:4.

4. Proceso de tratamiento previo segun las reivindicaciones 1y 3, caracterizado por obtener un producto seco
a base de cenizas de alperujo lavadas que presenta una fraccion de un 23% con tamafio de particula de
menos de 0,063 mm.

5. Proceso de tratamiento previo segun la reivindicacién 2, caracterizado por obtener un producto mas fino
que presenta una fraccién de un 98% con tamafio de particula de menos de 0,063 mm.

6. Uso de cenizas de alperujo lavadas obtenidas segun un proceso de tratamiento previo definido en las
reivindicaciones 1-5 como materia prima en composiciones para fabricar productos ceramicos de arcilla
cocida para albadileria.

7. Uso de cenizas de alperujo lavadas segun la reivindicacion 6, caracterizado porque las cenizas se
incorporan entre 0,5 y 10%, p/p, en una composicién para fabricar productos ceramicos de arcilla cocida para
albafileria.

8. Composicién ceramica a base de arcilla y cenizas de alperujo previamente tratadas segun el proceso de la
reivindicacion 1 para la fabricacion de productos ceramicos, caracterizada por comprender entre 0,5 y 10%,
p/p, de cenizas.
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