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Resumen

En este trabajo se ha evaluado el empleo como materia prima de tierras filtrantes (TFA) o
tierras decolorantes (TDA) agotadas, obtenidas como residuo en las etapas de filtracion y
de blanqueo del proceso de refinado de aceites y grasas, en la fabricacion de ladrillos
ceramicos de arcilla.

Se prepararon ladrillos de arcilla conteniendo entre el 0-30% en peso de residuo, TFA o
TDA por compresién y coccion en aire en un horno eléctrico (950 ° C, durante 4 h). Se ha
estudiado la influencia de la cantidad y tipo de residuo incorporado en las propiedades
tecnoldgicas de los ladrillos a través de la contraccién lineal, densidad aparente, succion
de agua, absorcion de agua y porosidad aparente. Las propiedades mecanicas y
microestructurales fueron evaluadas mediante resistencia a la compresion y microscopia
electrénica de barrido (SEM) y su comportamiento térmico mediante la conductividad
térmica. Los resultados obtenidos muestran que la adicidon de cantidades crecientes de
TFA o TDA produce un efecto positivo; la pérdida de peso, la densidad aparente y la
conductividad térmica disminuyen mientras que la porosidad aparente aumenta; y un
efecto negativo; aumento de la absorcion de agua y disminucién de la resistencia
mecanica. El equilibrio se alcanza con la adicion del 10% en peso de TFA o TDA, con
una con una reduccion de la densidad aparente del 6,2% y 9,5% y una reduccién de la
conductividad térmica del 14,1 y 17,7%, respectivamente, respeto al ladrillo estandar
fabricado sélo con arcilla, disminuyendo la resistencia a la compresion un 10% y 24%,
respectivamente. Estos resultados pueden ser debidos al equilibrio que se alcanza con la
adicién del 10% de TFA o TDA, entre el efecto de formacién de poros y el efecto fundente
de los residuos, que aumenta la vitrificacion final en los ladrillos, como indican las
micrografias SEM. La adicion de una mayor cantidad de residuo, 20% en peso de TFA o
TDA indicé un predominio de la formacion de poros, conduciendo a valores de absorcion
de agua mas altos con resistencia a la compresion alrededor de 30-25 MPa, que caen
dentro del rango especificado por los estandares de ladrillos ceramicos, y una
conductividad térmica de 0,77-0,75 W / mK. Por lo tanto, estos residuos, TFA y TDA, se
pueden utilizar para obtener ladrillos con mayor capacidad de aislamiento térmico y altas
propiedades mecanicas, consiguiendo ademas de una reduccion de los costes de
deposicion de los residuos en vertedero, una reduccion de los costes de fabricacion de
ladrillos ceramicos de arcilla, tanto en el consumo de materias primas como en el
consumo de energia, al poder aprovechar el poder calorifico del residuo durante el
proceso de coccidn.

Palabras clave: valorizacion, residuos, tierras filtrantes, tierras decolorantes,
sostenibilidad, ladrillos ceramicos
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Resumen

En este trabajo se ha evaluado el empleo como materia prima de tierras filtrantes (TF) o
tierras decolorantes (TD) agotadas, obtenidas como residuo en las etapas de filtracion y
de blanqueo del proceso de refinado de aceites y grasas, en la fabricacién de ladrillos
ceramicos de arcilla.

Se prepararon ladrillos de arcilla conteniendo entre el 0-30% en peso de residuo, TF o
TD, por compresion y coccidén en aire en un horno eléctrico (950 © C, durante 4 h). Se ha
estudiado la influencia de la cantidad y tipo de residuo incorporado en las propiedades
tecnoldgicas de los ladrillos a través de la densidad aparente, absorciéon de agua y
porosidad aparente. Las propiedades mecanicas y microestructurales fueron evaluadas
mediante la resistencia a la compresion y microscopia electronica de barrido (SEM) y su
comportamiento térmico mediante la conductividad térmica. Los resultados obtenidos
muestran que la adicién de cantidades crecientes de TF o TD produce un efecto positivo;
la densidad aparente y la conductividad térmica disminuyen mientras que la porosidad
aparente aumenta; y un efecto negativo; aumento de la absorcion de agua y disminucion
de la resistencia mecanica. El equilibrio se alcanza con la adicion del 10% en peso de TF
o TD, con una reduccién de la densidad aparente del 6,2% y 9,5% y una reduccién de la
conductividad térmica del 14,1 y 17,7%, respectivamente, respeto al ladrillo estandar
fabricado sélo con arcilla, disminuyendo la resistencia a la compresion un 10% y 24%,
respectivamente. Estos resultados pueden ser debidos al equilibrio que se alcanza con la
adicién del 10% de TF o TD, entre el efecto de formacién de poros y el efecto fundente de
los residuos, que aumenta la vitrificacion final en los ladrillos, como indican las
micrografias SEM. La adicion de una mayor cantidad de residuo, 20% en peso de TF o
TD indic6é un predominio de la formacion de poros, conduciendo a valores de absorcion
de agua mas altos con resistencia a la compresion alrededor de 30-25 MPa, que caen
dentro del rango especificado por los estandares de ladrillos ceramicos, y una
conductividad térmica de 0,77-0,75 W / mK. Por lo tanto, estos residuos, TF y TD, se
pueden utilizar para obtener ladrillos con mayor capacidad de aislamiento térmico y altas
propiedades mecanicas.

1.-Introduccion

Los paises desarrollados empezaron a ser conscientes a partir de los anos 70 de que su
prosperidad econdmica se basaba especialmente en el uso intensivo de recursos
naturales finitos y que, por lo tanto, ademas de las cuestiones econdmicas y sociales, un
tercer aspecto estaba descuidado: el medio ambiente. Surge asi en el afio 1987 el
concepto de “desarrollo sostenible” [1] que fue definido por la ONU a través de la
Comision Brundlandt como aquel “desarrollo que asegura las necesidades del presente
sin comprometer la capacidad de las futuras generaciones para enfrentarse a sus propias
necesidades”

En el ambito de la construccion también esta surgiendo con fuerza la aplicacién de
los principios de desarrollo sostenible. Un error habitual hasta ahora ha sido atribuir
exclusivamente a la industria y a los medios de transporte el origen principal de la
contaminacion, ya que el entorno construido, donde pasamos mas del 90% de nuestra
vida es, en gran medida, culpable de dicha contaminacioén, teniendo efectos importantes
en el medio ambiente. El sector de la construccion es uno de los pilares de la economia a
nivel mundial y uno de los principales gestores de desarrollo; sin embargo, es uno de los
sectores menos sostenibles del planeta, si nos centramos en diversos indicadores
ambientales se puede ver hasta qué punto es importante la incidencia de la construccion.
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Representa en torno al 60% de las extracciones de la litosfera, produce
aproximadamente el 40% de los desechos sdlidos, que llegan a vertedero a pesar de
tener un gran potencial de reciclabilidad, consume el 32% del total de los recursos en el
mundo, el 12% del agua potable, el 40% de la energia y genera el 38% de las emisiones
de gases de efecto invernadero con la consecuente incidencia sobre el cambio climatico
[2, 3]. De hecho, todo lo anterior la convierte en una de las actividades menos sostenible
del planeta. Ante este panorama, se estan planteando diferentes iniciativas para reducir
el impacto ambiental de las edificaciones. El aspecto mas avanzado es el relativo a la
eficiencia energética de las construcciones. Entre las diferentes estrategias para
conseguir esta eficiencia energética [4], se apuesta en muy amplia medida por la
utilizacion de fuentes renovables producidas in situ, en el edificio o en el entorno, y por
mejorar la calidad de los cerramientos/envolventes de los edificios mediante el uso de
materiales con menor conductividad térmica y la integracion de diferentes materiales
aislantes. Asi, la energia que se consume en los edificios representa el principal coste
para el medio ambiente pero, ademas del aspecto energético, se incluyen también otros
factores como son el tipo de materiales utilizados, el grado de reutilizacién de residuos y
la calidad del ambiente interior (calidad del aire, aislamiento acustico, etc.). Con estas
medidas se pretende que la Unién Europea cumpla el Protocolo de Kyoto de la
Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico, asi como su
compromiso a largo plazo de mantener el aumento de la temperatura global por debajo
de 2 °C y de reducir, para 2020, las emisiones totales de gases de efecto invernadero en
un 20 % como minimo con respecto a los niveles de 1990 y en un 30 % en el caso de
lograrse un acuerdo internacional.

Los residuos procedentes de las actividades industriales generan un considerable
impacto medioambiental, traduciéndose del mismo modo en un problema social y
economico. Asi, la politica nacional y la politica de la Unién Europea en materia
medioambiental propone en primer lugar, la prevencién o minimizaciéon de residuos en
relacion al empleo de tecnologias limpias como medios idoneos para reducir en origen la
generacion de los mismos [5]. Si bien los progresos en estos campos han sido notables
en los ultimos tiempos, la produccion de residuos sigue en cotas muy altas. De ahi que la
industria se encuentre continuamente investigando la forma de reducir la produccién de
residuos y de encontrar un uso alternativo a los que inevitablemente se producen,
mediante el fomento de la reutilizacion, el reciclaje y reduccién de la contaminacién
asociada al tratamiento de los residuos, es decir las tres «r» sobre otras técnicas de
gestion [6].

La reutilizacién de los residuos puede contribuir a una diversificacion de los productos, a
una disminucion de los costes finales por disposicion de los mismos en vertederos
autorizados, a una disminucion de los costes de produccion para las empresas usuarias
de los mismos, debido al coste cero de estos residuos en comparacion con los precios
cada vez mayores de las materias primas hasta el momento utilizadas, ademas de
proporcionar un material alternativo para una serie de sectores industriales. Es por esto,
que la valorizacién de residuos es un tema de gran actualidad e importancia y es clave
para dar un vuelco a esta situacion. En este sentido la industria ceramica o del cemento
presentan procesos de fabricacion que hacen especialmente viable la valorizacién de
residuos [7-10], bien aprovechando el poder calorifico procedente de la combustién de los
mismos, bien incorporando el residuo a la estructura interna de los materiales, formando
parte de su propia matriz y pasando a ser un elemento inerte. En el caso de materiales
ceramicos podemos encontrar un primer grupo de residuos organicos o de biomasa [11-
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23], la naturaleza organica de estos residuos implica un aporte de energia al liberar su
poder calorifico durante la combustion en el proceso de coccién ceramico, permitiendo
disminuir los gastos energéticos de fabricacion y disminuyendo el uso de combustibles.
Ademas, dicha combustion proporciona a los productos que emplean como materia
prima, arcilla cocida, una microestructura mas porosa, disminuyendo su densidad vy
mejorando previsiblemente su capacidad de aislamiento. El segundo grupo de residuos
estaria constituido por aquellos de naturaleza inorganica [24-29] similar a la de las
materias primas ceramicas, que tienen una composicion en oxidos principalmente del
sistema SiO,-Al,03-CaO, que pasan a formar parte de la matriz ceramica del producto
debido a la formacion de fases cristalinas o vitreas durante el proceso de coccion
consiguiendo un ahorro de materias primas y un descenso de la temperatura de coccién y
por tanto, suponen un ahorro energético.

El proceso de refinacion es un paso esencial para la produccion de aceites y grasas
vegetales. Las tierras de filtracién y tierras de blanqueo se utilizan generalmente para la
refinacion de aceites vegetales en las etapas de filtracion y decoloracion,
respectivamente, y el producto agotado se conoce como tierras filtrantes (TF) y tierras
decolorantes agotadas (TD). Estos residuos contienen entre el 20-40% en peso de aceite
residual, impurezas metalicas y otros compuestos organicos [30]. Las TF y TD agotadas
son un tipo de residuo con dificil manejo y gestion, tanto por su naturaleza como por el
volumen generado, asi como por la falta de alternativas reales para su recuperacion.
Durante muchos afos, la ruta convencional para la eliminacién de estos residuos ha sido
el vertido directo. Sin embargo, los cambios actuales en la legislacion ambiental han
hecho que la disposicion directa de estos residuos en vertederos sea inaceptable debido
a los potenciales riesgos ambientales [3]. Los problemas ambientales relacionados con la
eliminacion de TF y TD podrian ser en gran parte solucionados recuperando el aceite y
los materiales colorantes absorbidos en las arcillas. En la actualidad, se esta realizando
un gran esfuerzo para encontrar alternativas viables para el uso de estos residuos, dando
lugar a algunas soluciones muy prometedoras, sin embargo, las técnicas de preparacion
no son aplicables con suficiente garantia, calidad y rentabilidad. Por lo tanto, la soluciéon
mas factible en este momento se centra en la recoleccion y eliminacion de estos residuos
por agentes autorizados, su empleo como materia prima por empresas de construccion
(materiales de construccién, canteras...) y su reutilizacibn como adsorbente en el
tratamiento de aguas residuales [21, 22, 30-33].

En este trabajo se propone obtener ladrillos de arcilla empleando residuos inorganicos-
organicos, tierras filtrantes o tierras decolorantes agotadas, como materias primas
alternativas. El efecto de la incorporaciéon de diferentes cantidades de residuos (0-30 %
en peso) se ha evaluado mediante la determinacién de las propiedades fisicas,
mecanicas y térmicas de los ladrillos cocidos, junto con la caracterizacion
microestructural.

2.-Experimental
2.1.-Materiales

La arcilla fue recogida en una cantera local ubicada en Bailen, Jaén (Espana). La arcilla
empleada como materia prima se ha obtenido mediante la mezcla de tres tipos de arcilla
en partes iguales: arcilla roja, amarilla y negra. Los residuos tierras filtrantes y
decolorantes agotadas fueron suministradas por la empresa de refinacion de aceites,
Coosur S.A. Aceites del Sur, situada en Vilches, Jaén (Espana).
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La preparacion inicial de la arcilla consiste en el desmenuzado en molino de martillos
para obtener un tamafio de particula adecuado para pasar por un tamiz de 150 um. Se ha
adicionado a la arcilla diferentes cantidades de residuo (0-30 % en peso), mezclandose
arcilla y residuo hasta obtener una buena homogeneizacién. En orden de obtener
resultados comparativos, se han preparado diez muestras por serie. Los residuos tienen
suficiente cantidad de aceite para que las mezclas tengan suficiente plasticidad y
ausencia de defectos, principalmente grietas, en la etapa de moldeo por compresion en
estado semiseco bajo presion de 54,5 MPa, usando una prensa de laboratorio uniaxial
Mega KCK-30 A. También se han prepardo mezclas libres de residuo como referencia.
Las probetas conformadas tienen aproximadamente 60 mm de longitud, 30 mm de
anchura y 10 mm de espesor. Después de ser conformada la pieza ceramica se somete a
una etapa de secado durante 48 h a 110 °C y finalmente las muestras se cuecen en un
horno eléctrico a una velocidad de calentamiento de 3 °© C/min hasta 950 ° C durante 4
horas. Las muestras se enfriaron hasta temperatura ambiente por conveccién natural
dentro del horno. Las muestras se denominan como A los ladrillos sin residuos, A-xTF las
mezclas con tierras filtrantes y A-xTD las mezclas con tierras decolorantes, donde x
denota el contenido en peso (%) de residuo en la matriz de arcilla.

2.2.- Técnicas de caracterizacion

Para determinar las fases cristalinas presentes se empled un difractometro Philips X'Pert
Pro automatico equipado con un monocromador primario de Ge (111). La composicién
quimica se determiné mediante fluorescencia de rayos (XRF) usando un equipo Philips
Magix Pro (PW-2440). EI comportamiento térmico se determind mediante analisis
termogravimétrico y analisis térmico diferencial (ATG-ATD) empleando un equipo Mettler
Toledo 850° donde las muestras fueron puestas en el crisol de platino y calentadas a una
velocidad de 20°C/min desde temperatura ambiente hasta 1000 °C. La determinacion del
contenido en materia organica se realizd segun la norma ASTM D-2974 [34]. La
temperatura de ignicién fue 440 ° C. La determinacion de carbono, hidrégeno nitrégeno y
azufre de las muestras se ha determinado por analisis quimico elemental CNHS usando
un equipo Thermo Finnigan Flash EA1112 CNHS-O por combustién a 950 °C en
atmosfera de O,. La potencia calorifica superior (PCS) de los residuos se determiné
usando un calorimetro de bomba de 6xigeno Parr 1341.

2.3.- Caracterizacion de las piezas conformadas

La pérdida de peso tras sinterizacién se obtiene pesando la pieza conformada tanto
después de la etapa de secado a 110 °C como después de la etapa de coccion a 950 °C
Los valores de absorcién de agua se determinaron por diferencia de peso entre las
muestras secas y las muestras saturadas de agua (sumergidas en agua hirviendo
durante 2 h), segun la norma ASTM C373 [35]. La densidad aparente se determiné por el
método de Arquimedes [35]. La compresion del ladrillo, es la carga unitaria aparente a la
rotura, bajo un esfuerzo axial de compresién. Para este ensayo se tomaron seis probetas
cocidas de cada muestra. El ensayo de resistencia a compresion se realizé siguiendo la
norma UNE-EN 772-1[36], en una prensa de laboratorio Suzpecar CME 200 SDC. Se
mide el area de las dos caras de apoyo y se realiza la media. Todas las probetas fueron
sometidas a un esfuerzo normal progresivamente creciente, aplicando la carga centrada
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en la cara superior de la probeta hasta la rotura. La resistencia a la compresion de cada
probeta se obtendra dividiendo la carga maxima entre la superficie media de sus dos
caras de apoyo, siendo expresada en MPa con precision de 0.1 MPa.

La microestructura de las piezas conformadas se observé por microscopia electronica de
barrido (SEM), empleando un microscopio de transmision electrénica de alta resolucion
JEOL SM 840. Las muestras fueron puestas en una rejilla de aluminio y cubiertas por una
capa de oro usando un metalizador iénico JEOL JFC 1100.

Para la determinacion experimental de la conductividad térmica de los ladrillos
conformados se empled un analizador C-Therm TCi de Mathis Instruments Ltd. con
sensor universal. El equipo esta basado en la Técnica Modificada Transitoria de Fuente
Plana. Utiliza un sensor de reflectancia de calor de un solo lado, interfacial, que aplica
una fuente de calor constante y momentaneo a la muestra.

Por ultimo, la lixiviacion de los metales pesados contenidos en las muestras fue estudiada
aplicando el método 1311 [37] establecido por la Agencia de Proteccion Ambiental de los

Estados Unidos (EPA). El extracto liquido obtenido después de la lixiviacién es analizado

mediante ICP-masas utilizando un equipo ICP-AES Agilent 7500.

3.- Resultados y Discusién
3.1.- Caracterizacion de las materias primas

La composicion quimica obtenida por FRX de la arcilla y los residuos tierras filtrantes y
tierras decolorantes agotadas se muestra en la Tabla 1. Antes del analisis de FRX, las
muestras se calcinan a 950 ° C durante 4 h. La mezcla de arcilla muestra la composicion
tipica esperada: rica en silice, alumina y oxido de calcio con una pequefa cantidad de
K20, MgO (componentes menores de Ti y 6xidos de Na), acompanada de una cantidad
significativa de 6xido de hierro (6,49% en peso), un agente fundente de alta temperatura,
que es responsable del color oscuro en las piezas cocidas. El residuo TF contiene gran
cantidad de silice (64,2% en peso), 6xido de manganeso (16,7% en peso) y alumina
(8,27% en peso) y menor cantidad de Fe,O3 (2,6% en peso), CaO (1,2% en peso) asi
como una baja cantidad de agentes fundentes, tales como 6xidos alcalinos, Na,O y K,0.
El residuo TD contiene principalmente silice (82,2% en peso) con menores cantidades de
alumina (2,8% en peso), oxido de sodio (2.5wt%) y Oxido férrico (2,2% en peso). En
ambos residuos, como elementos minoritarios en muy baja proporciéon se encuentran
algunos 6xidos de metales pesados, tales como Cr,O3 (0,02% en peso). El residuo TD
también contiene PbO (0,02% en peso). Por lo tanto, se deben realizar ensayos de
lixiviacion para identificar el impacto ambiental de los ladrillos que emplean como materia
prima TF o TD.
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Tabla 1. Composiciéon quimica de la arcilla cocida, cenizas de TF y cenizas de TD

Contenido Arcilla Cenizas TF Cenizas TD
en oxidos
(%)

SiO; 47.17 64.18 82.16
Al,O, 12.51 8.27 2.84
Fe,O; 6.49 2.58 219
CaO 13.52 1.15 0.63
MgO 2.1 16.62 0.25
MnO 0.05 0.04 0.03
Na,O 0.31 0.43 2.47
K0 3.61 1.06 0.29
TiO, 0.78 0.26 0.54
P,Os 0.14 0.43 0.34
SO; 1.58 0.15 0.06
Cr,0; - 0.016 0.018
NiO 0.0086 0.003 0.009
CuO 0.0017 0.002 0.001
ZnO 0.0082 0.005 0.004
Ga,0; 0.0027 - -
Rb,0 0.017 0.006 0.001
SrO 0.043 0.009 0.01
ZrO, 0.035 0.022 0.009
Nb,Os 0.0021 - -
BaO 0.047 0.022 0.015
PbO 0.07 0.17
Cl - - -
V,05 - - -
LOI 10.6 27.0 53.5

El patrén de difraccion de rayos X de la mezcla de arcilla en crudo (Figura 1a (1)) indica
que contiene principalmente cuarzo (SiO,), con la presencia de calcita (CaCOj) y
dolomita (CaMg (COj),). Se puede observar también trazas de filosilicatos como
moscovita, ortoclasa, faujasita, albita y clorita. El patron de difraccion de rayos X de la
arcilla cocida (Figura 1a (2)) muestra que esta compuesta principalmente por cuarzo, con
cantidades mucho menores y en proporciones similares de diversos aluminosilicatos,
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calcita y hematita. El contenido de hematita de la arcilla cocida es mas alto que el
observado para la arcilla en crudo, lo que sugiere que parte de la hematita se forma a
producidos por

elevada temperatura, a expensas de

descomposicion de los filosilicatos.

los O6xidos de hierro

Intensity (a.u.)

Q:cuarzo
C:calcita
D:dolomita
Mmuscovita
O:orthoclasa
F:faujasita
Acalbita
Cl:chlorita
Mi: microclina
G: gehlenita
H: hematita

H
A

Lh
—_
N
]
h

2 theta (°)

Figura 1. DRX de (1) arcilla cruda y (2) arcilla cocida.

El analisis elemental de las materias primas (Tabla 2) indica grandes cantidades relativas
de carbono e hidrogeno en los residuos y un contenido de azufre menor, en comparacion
con la arcilla. El residuo TD contiene mayor cantidad de carbono e hidrégeno y no
contiene azufre. El carbono e hidrégeno contenido en las muestras se asocia
principalmente a la presencia de carbonatos y de materia organica. Por tanto, la pérdida
de peso de TF (27,00 % en peso) y TD (53,5 % en peso) puede ser debida a la
descomposicién del aceite residual, la materia organica, 21,2% en peso para TF y 54,4%

en peso para TD y a la presencia de calcita en las muestras.

la
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Tabla 2. Contenido en material organica, analisis CNHS y potencia calorifica
superior (PCS) de los materiales

Muestra Contenido en %C % H %N %S PCS (KJ/Kg)
M.O.?(%)

Arcilla 3.50£ 0.37 2.30£0.004 0.50 £ 0.004 0.05+0.0 0.03 £0.008 -

TF 21.2+0.11 13.95+ 0.02 3.04+ 0.02 0.07 £ 0.001 0.0018+0.007 6,117

TD 51.4+0.18 35.08+ 0.50 6.06 + 0.08 0.03 £ 0.00 0 17,824

@Determinado de acuerdo con la norma ASTM D-2974

La incorporacion de estos residuos con alto contenido carbonoso podria proporcionar un
aporte energético importante en el proceso de fabricacion de los ladrillos ceramicos. Por
lo general, en la fabricacién de ladrillos se incluyen algunos materiales que contienen
materia organica, como el coque o el orujo de oliva, que proporcionan algunas de las
necesidades calorificas. Las TF y las TD podrian utilizarse para este propodsito, ya que
contienen como promedio una potencia calorifica superior (PCS) de 6.117 kJ/kg y
17.824 kJ/kg, respectivamente (Tabla 2).

El comportamiento térmico de los residuos y la arcilla fue estudiado por ATG-ATD hasta
la temperatura maxima de 1000 ° C. Los procesos mas significativos de la pérdida de
peso asociados a la fabricacion de ladrillos de arcilla son agua fisicamente adsorbida o
libre, eliminacion de agua por deshidroxilacion de minerales de la arcilla y la
descomposicion del carbonato. La pérdida del agua agua libre se produjo principalmente
a temperaturas inferiores a 100 °C, aunque el proceso se extiende hasta 200 °C en la
muestra de arcilla (Figura 2a). Se observa un efecto endotérmico ATD en el rango de
temperatura hasta 200 °C, y la pérdida de peso asociada a este proceso es 1,4 % en
peso. En el rango de temperaturas de 200-600 °C , con pérdida de peso de 2,3 % se
observan otros efectos térmicos asociados a la combustién de la materia organica y a la
deshidroxilacién de los silicatos. La curva de ATD muestra un ligero pico endotérmico
centrado a 565 °C que también podria asociarse a la transformacién a— [ del cuarzo.
Por ultimo, en el intervalo de 600 ° C a 800 ° C, la pérdida de peso del 7,8 % se debe
probablemente a la descomposicién de CaCO3;, observandose un fuerte pico endotérmico
a750°C.
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Figura 2 a. ATG-ATD de la arcilla cruda.

La curva de ATG-ATD de los residuos TF y TD es tipica de un combustible sélido. En la
curva DTA del residuo TF (Figura 2 b) se observan dos picos exotérmicos centrados a
375 y 450 °C asociados a la combustion de la materia organica. El efecto endotérmico a
aproximadamente 820 °C se podria asociar a la descomposicion de la calcita. El residuo
combustiona completamente a 840 °C.
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Figura 2 b. ATG-ATD del residuo tierras filtrantes
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En la curva ATG-ATD del residuo TD (Figura 2c) se observa una descomposicion gradual
del residuo, evidenciando tres etapas de pérdida de peso por descomposicion de la
materia organica. El residuo combustiona completamente a 540 °C
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Figura 2 c. ATG-ATD del residuo tierras decolorantes

3.2.- Propiedades tecnologicas de los materiales conformados

Se han determinado las propiedades tecnolégicas de ladrillos con diferentes proporciones
de residuo TF o TD (0-30 % en peso). No se producen defectos como grietas después del
proceso de coccion de las mezclas a 950 °C. Tampoco se observaron diferencias
significativas de color entre el ladrillo de referencia que contenia sélo arcilla y las
composiciones que contenian residuos TF o TD. A pesar del alto contenido en materia
organica de los residuos tampoco se observa el defecto conocido como corazén negro
debido a la combustion incompleta del carbén organico durante el proceso de coccion.

La pérdida de ignicién (Lol) de las ladrillos después de la coccidon a 950 °C esta
relacionada con la pérdida de humedad, con las reacciones de deshidroxilacién de los
minerales de la arcilla, la descomposicién de carbonatos y la combustién de la materia
organica presente en la arcilla y, principalmente, en los residuos (Figura 3). Los ladrillos
de arcilla tienen una Lol del 10,99 %. La adicion de TF o TD da lugar a mayores valores
de Lol, aumentando este valor con la cantidad de residuo incorporado, siendo mayor este
incremento con la adicion de TD, debido al mayor contenido de materia organica de este

residuo.
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Figura 3. Variacién de la pérdida de peso tras sinterizaciéon en funcion del
contenido en residuo

La absorcion de agua y la densidad aparente en funcidn del contenido en residuo TF o
TD se presenta en la figura 4. La densidad aparente del ladrillo de referencia conteniendo
sélo arcilla fue 1.760 kg/m®. La adicién de TF (5-30% en peso) produjo una disminucién
del 15,3% de la densidad aparente (1.488 kg/m?), mientras que la adicién de TD (5-30%
en peso) produjo una mayor disminucion de esta propiedad, reduciéndose el valor un
23,7% hasta 1.341 kg/m3, como se esperaba, debido al mayor contenido de materia
organica en el residuo TD. Por lo tanto, la incorporacién de TD produjo un mayor
aumento en la porosidad total.
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Figura 4.Densidad aparente (DA) y absorcion de agua (AA) de los ladrillos cocidos
en funcién de la adicién de residuo (0-30 % en peso ), TF o TD, a la arcilla.

La absorcion de agua es un factor clave que afecta a la durabilidad del ladrillo y una
medida indirecta de la porosidad abierta. La incorporacion del residuo TF o TD produce
un aumento de la absorcion de agua de la arcilla (16,29%) (Figura 4). De hecho, un
aumento en la cantidad de residuo, TF o TD genera una mayor liberacion de CO, y, en
consecuencia, una intensificacion de la porosidad abierta. La incorporacion de TD
produce los mayores valores de absorcion de agua, aumentando este parametro hasta el
29.8% cuando se adiciond el 30% en peso del residuo. Los resultados obtenidos para la
adicién del residuo TF muestran que este residuo provoco los valores mas bajos en la
absorcion de agua. La incorporacion de hasta un 30% en peso de TF produjo un aumento
de la absorcion de agua, obteniendo valores de aproximadamente 22,5%. Por lo tanto, el
contenido de residuo aumenta la porosidad abierta de las pastas ceramicas, siendo este
aumento mas pronunciado cuando se incorpora el residuo TD. La materia organica
contenida en el residuo TF y TD se transformé durante el proceso térmico, provocando un
aumento en la porosidad abierta de las pastas ceramicas [38]. Tal comportamiento refleja
que el efecto de formacién de poros formados en el material arcilloso por los residuos es
mayor que el efecto fundente que aumenta en menor proporcion la vitrificacién final en el
material de arcilla.

La microestructura de los ladrillos que contienen arcilla, TF o TD a 950 ° C ha sido
estudiada por SEM. La Figura 5 ilustra las caracteristicas generales de las
microestructuras.
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Figura 5. Micrografias SEM de los ladrillos sin residuos, ladrillos con un 5 % de TF,
un 5% de TD, un 20 % de TF y un 20 % de TD.

Como se observa en las micrografias la porosidad de la arcilla tanto pequena y cerrada
(microporos), procedente de los poros intergranulares, como abierta (macroporos) debido
a los poros situados en la superficie se ve modificada por la presencia del residuo TF o
TD. La adicion de pequefias cantidades de TF o TD (5 0 10% en peso) apenas modifica
la porosidad de la arcilla. Se puede ver una mayor proporciéon de porosidad en las
muestras, con una mayor proporcibn de poros cerrados esféricos y alargados,
principalmente en las muestras que contienen el residuo TD. Por lo tanto, la adicién de
una pequena proporcion de residuo produce una mayor cantidad de fase vitrea, ya que
la presion capilar debido a la tension superficial en la fase liquida tiende a acercar a las
particulas, lo que resulta en una porosidad mas cerrada con poros esféricos aislados. Se
puede observar un equilibrio entre la formacién de poros y el efecto fundente de los
residuos. Sin embargo, la incorporacion de cantidades mayores de TF o TD (20% en
peso o 30% en peso) produjo un aumento considerable de la porosidad abierta como se
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esperaba de acuerdo con los datos de absorcion de agua, debido a un predominio del
efecto de la formacién de poros. La morfologia es menos compacta, con una densidad
inferior y una estructura peor desarrollada. La incorporacion de cantidades elevadas de
TF o TD aumentd la porosidad abierta como resultado de la conexion de macroporos
(Figura 5) y produjo poros mas grandes debido a la combustion del aceite, materia
organica y calcita, contenidos en los residuos.

La reduccién de la conductividad térmica de los ladrillos es un factor clave para conseguir
un ahorro potencial de energia en las edificaciones. Una de las formas mas efectivas
para disminuir la conductividad térmica de ladrillos ceramicos tradicionales se logra
mediante el aumento de su porosidad, incorporando distintos combustibles organicos
formadores de poros [39, 40]. La densidad aparente es un factor importante que gobierna
la conductividad térmica de los soélidos en general. La disminucion de la densidad
aparente a su vez conduce a un aumento en la porosidad total de las muestras,
disminuyendo su conductividad térmica. Todos los valores de conductividad térmica
obtenidos con las muestras que contienen el residuo TF o TD son mas bajos que el valor
de conductividad en la muestra control que contiene un 100 % en peso de arcilla (0.990
W/mK) (Figura 6). La adicion del 5% en peso de TF produjo una disminucion en la
conductividad térmica del 4,9 % mientras que la incorporacion del 20% en peso de TF
redujo esta propiedad hasta el 22,2%. Sin embargo, la adicion del residuo TD produjo una
mayor disminuciéon de la conductividad térmica, siendo del 7,3% cuando se adicioné el 5
% en peso del residuo y aumentd hasta un 24,5% cuando se agregé el 20% en peso del
mismo. Las muestras que contienen el residuo TD tenian menor densidad aparente y
mayores valores de absorcion de agua que las muestras conteniendo TF. Ademas, las
muestras que contienen TD tienen un mayor contenido de fase amorfa (Figura 5) que
reduce la conductividad térmica. Ciertos estudios [41] indican que, en los materiales que
tienen la misma composicién quimica, aquellos con fases cristalinas exhiben mayor
conductividad térmica que los que contienen fases amorfas o vitreas. Por lo tanto, aunque
la densidad aparente es el factor determinante en la conductividad térmica, otros factores
afectan a la conductividad térmica en un menor grado, como la composicién mineraldgica
o la microestructura de los ladrillos [42-44].
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Figura 6. Conductividad térmica de los ladrillos en funcién del contenido en
residuo

En la industria ceramica es fundamental mejorar el aislamiento térmico de los ladrillos
ceramicos, sin perjudicar sus propiedades mecanicas. Una de las desventajas resultantes
de la utilizaciéon de aditivos aligerantes, que aumentan la porosidad al quemarse durante
la fase de coccion, es el deterioro de las propiedades mecanicas de los ladrillos que
tienen funciones estructurales en edificios. El impacto de la adicién de TF o TD en la
resistencia a la compresién de las muestras cocidas depende de la cantidad y tipo de
residuo (Figura 7). Los valores de resistencia a la compresién disminuyeron con la
adicion de TF o TD. Se puede observar que la adiciéon del 5% en peso de TF o TD no
produce una disminuciéon en la resistencia a la compresion. Este mantenimiento de la
resistencia a la compresion puede estar relacionado con la presencia de cantidades
6ptimas de fase vitrea y porosidad cerrada, que es mayor en las muestras con bajo
contenido en residuo como indican las micrografias SEM. La adicién del 20% en peso de
TF o TD disminuyd la resistencia a la compresion un 37,9% y 46,9%, respectivamente,
obteniéndose valores de 29,8 MPa y 25,5 MPa, respectivamente. El valor minimo se
obtuvo para el contenido mas alto en residuo TF o TD, 30% en peso. En las muestras con
alto contenido en residuos, un aumento en la porosidad abierta, ya que en los poros
angulares y en las fisuras en los bordes de los poros pueden concentrarse presiones,
causo una disminucion en la resistencia mecanica de los ladrillos. La adicion del residuo
TD produjo una disminucidn superior en la resistencia a la compresion, ya que estas
muestras tienen menor densidad aparente (mayor porosidad total) y una mayor absorcion
de agua (mayor porosidad abierta) que aquellos en los que se incorporo6 el residuo TF.
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Figura 7. Resistencia a la compresion de los ladrillos en funcién del contenido en
residuo

Los metales pesados en el medio ambiente pueden tener efectos nocivos sobre la salud
humana y animal. Con el fin de evaluar el impacto ambiental de los ladrillos, la lixiviacion
de metales pesados es un indice importante para evaluar el comportamiento de
adsorcion y el efecto de inmovilizacién. La tabla 3 muestra los resultados del ensayo de
lixiviacion de metales pesados del ladrillo de referencia y de los ladrillos que contienen el
residuo TF o TD. En general, como puede verse, los ladrillos de arcilla con TF (20% en
peso) o TD (20% en peso) dan lugar a unas concentraciones de metales pesados que
estan muy por debajo de los limites prescritos establecidos por la USEPA vy la legislacion
espafiola sobre disposicion de residuos peligrosos [45]. Estos residuos pueden
clasificarse como aceptables en vertederos o residuos inertes y no-peligrosos. Por lo
tanto, los test de lixiviacion indicaron un alto grado de inmovilizacién de los metales
pesados, sugiriendo que la incorporaciéon de TF o TD en productos ceramicos es un
método eficiente de inertizacion.
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Tabla 4. Resultados del test TCLP (ppm) de muestras de arcilla, arcilla con un 20 %
de TF y arcilla con un 20% de TD; y la concentracion maxima permitida de
contaminantes para residuos no peligrosos acordes con la legislacion US-EPA

Componente Muestra Limites
(ppm) US-EPA
(ppm)
A A-20TF A-20TD
As 0.025 0.014 0.011 5
Ba 0.230 0.100 0.114 100
Cd 0.001 0.002 0.005 1
Co 0.050 0.0234 0.029 -
Cr 0.259 0.001 0.037 5
Cu 0.022 0.002 0.008 5
Ni 0.139 0.480 0.288 -
Pb 2.665 0.008 0.005 5
Sb 0.0014 0.0006 0.014 -
Se 0.0046 0.0020 0.0032 1
Sn 0.0003 0.0014 0.0018 -
Vv 0.013 0.073 0.088 -
Hg 0.00009 0.00005 0.00005 0.2
Zn 0.561 181.14 48.59 300

4. Conclusiones

Este trabajo propone soluciones sostenibles que utilizan residuos y arcilla natural como
materia prima para la produccién de una ceramica sostenible, respetuosa con el medio
ambiente y con menor conductividad térmica

Los resultados de esta investigacion muestran que los residuos, tierras filtrantes y tierras
decolorantes agotadas se pueden utilizar como agentes formadores de poros en la matriz
arcillosa, debido al alto contenido de materia organica; que ademas aporta un beneficio
energético en la etapa de coccion de ladrillos, confirmada por los altos valores de PCS de
los residuos.

Las propiedades tecnoldgicas indican que la incorporacién a la matriz arcillosa de hasta
un 10% en peso de TF o TD produce ladrillos con buenos resultados: la densidad
aparente, la resistencia mecanica y la conductividad térmica disminuyen produciéndose
un aumento de la porosidad total y de la absorcién de agua, con respecto al ladrillo de
arcilla pura.Los ladrillos que incorporan TF presentan mejores propiedades tecnolégicas
que aquellos que incorporan TD. Estos resultados confirman el equilibrio entre el papel de
los residuos como agentes formadores de poros y el efecto proporcionado por la
capacidad de fusion, como fuente de silice. La adicion de pequenas cantidades de
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residuo producen ladrillos con mayor porosidad cerrada y mayor contenido de fase vitrea,
como se observa en las micrografias SEM.

La adicién del 20 % de TF o 20% de TD da lugar a ladrillos con alta resistencia mecanica
(30-25 MPa, respectivamente), con valores que caen dentro del rango exigido por las
normas UNE, sin embargo estos ladrillos presentan valores de absorcién de agua
elevados (21,1 -25,5%, respectivamente) como resultado de la conexién de macroporos y
la predominio del efecto formador de poros de los residuos.

El reciclaje de estos residuos industriales puede ser una solucion econémica y
tecnoldgica atractiva debido a la reduccidon de los costos relacionados con los bajos
precios de los residuos industriales; la reduccion de los costes de deposicion de residuos;
y del ahorro de energia durante el proceso de coccion.
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