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Resumen de la Tesis.

Actualmente, el sector cerdmico espafiol se dirige hacia la
fabricacién de productos de pasta Dblanca, es decir, baldosas
cerdmicas en cuya composicidén, las arcillas contienen bajos
contenidos de 6xido de hierro y otros materiales colorantes,
ademés de bajo contenido en materia organica. Sin embargo, esto
hace que la industria espafiola mantenga una fuerte dependencia en
cuanto a la necesidad de importar dichas materias primas de otros
paises, por carecer de las suficientes reservas mineras de este
tipo de materias primas. Por este motivo, se estan importando
arcillas caoliniticas de Ucrania vy Reino Unido, feldespatos

sédicos de Turquia, ademas de otros materiales.

Asi pues, el resultado de dichas composiciones es la obtencién
de un producto de coccidén blanca y altamente gresificado como es
el denominado gres porceldnico. Dicho producto presenta, ademés,
unas cualidades técnicas de muy baja porosidad y alta resistencia
mecdnica que permite su colocacidédn como revestimiento en ambientes

exteriores y en zonas de alto transito.

Con todo ello, resulta de alto interés cientifico y también
industrial, el poder desarrollar composiciones de pasta Dblanca
como son las pastas de gres porceldnico vy las pastas para
revestimiento de paredes (monoporosa), a partir de materias primas
espafiolas, realizando los tratamientos previos y

acondicionamientos necesarios para sSu uso.

Asi pues, el objetivo que persigue esta Tesis Doctoral se

divide en dos partes. Por una parte, se pretende valorizar las



arcillas espafiolas mediante técnicas fisicas, para dque puedan
sustituir a las arcillas de importacidén que se utilizan para la
formulacidédn de pasta blanca cerédmica. Y, por otra parte, se van a
introducir residuos cocidos procedentes del sector ceréamico
(chamota) vy residuos del wvidrio reciclado, en las distintas
formulaciones de pastas cerdmicas de coccidédn blanca que incluyen
en su formulacién arcillas espafiolas tratadas, tanto para

pavimento (gres porceldnico) como para revestimiento (monoporosa).

Para el tratamiento de arcillas espafiolas con altos contenidos
de compuestos de hierro, hematita (Fey03) vy siderita (FeCO3)
principalmente, se han aplicado tres técnicas fisicas
desarrolladas en las propias plantas industriales de Grupo Tierra
Atomizada. La primera de ellas consiste en el tamizado a 100 um de
la arcilla dispersada' y corresponde a la etapa previa a las otras
dos técnicas. Con esta técnica, se consigue eliminar las
fracciones méds gruesas de la arcilla, a saber, silice libre vy
compuestos de hierro, destacando entre ellos la siderita
(carbonato de hierro, FeCOs;). Asi, se favorece la concentracidn de
los filosilicatos (arcillas) y la disminucidédn de parte de la
fraccidén rica en compuestos de hierro, en las arcillas espafiolas.
Refiriéndose a la segunda técnica, se trata de wuna técnica de
gravimetria mediante un hidrocicldén por via humeda, capaz de
separar particulas de diferente densidad especifica. De este modo,
se consigue extraer de una arcilla espafiola rica en hematita
(Fe,03), alrededor de un 20% de esta impureza. Con la tercera
técnica, Dbasada en el fendémeno del electromagnetismo, se ha
tratado wuna arcilla espafiola rica en hematita con un filtro
electromagnético inducido, obteniéndose mejores resultados que en
las dos anteriores técnicas, puesto que se ha logrado una

reduccidén del 45% en contenido de hematita (Fe,03) de la arcilla

1 . . < . . <
Arcilla dispersada en agua (de aquil en adelante, la denominaremos arcilla turbodesleida,
haciendo uso de la técnica de dispersidén utilizada).
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ensayada, de forma que se ha conseguido un porcentaje de hematita

muy bajo (1.18%).

La disminucidén de la materia organica procedente de carbdn
vegetal presente en algunas arcillas de Teruel, se ha llevado a
cabo mediante tratamientos térmicos a distintas temperaturas
utilizando un horno eléctrico tipo mufla de laboratorio. Se han
determinado las condiciones idéneas segin los resultados obtenidos
(tratamiento térmico a 400°C, durante 30 minutos), para eliminar
gran parte de esta 1impureza contenida en algunas arcillas
espafiolas de Teruel, cerca del 30%. Ademés, se ha observado que,
parte de la siderita (FeCO3) contenida en estas arcillas, se
descompone a las temperaturas de calcinacidén ensayadas, de forma
que los productos de esta reaccidn se imantan, pudiéndose extraer
el carbonato de hierro descompuesto. Los resultados obtenidos con
este tratamiento han sido altamente positivos, puesto que se ha

eliminado un 21% de compuestos de hierro.

Por otra parte, se ha realizado un estudio documental,
bibliografico, sobre el estado del arte de la aplicacién de las
microondas en 1los procesos industriales, para modificar ciertas
propiedades fisicas y/o quimicas de algunos materiales. Con esto,
se ha pretendido estudiar las posibilidades que ofrece esta
técnica para la disminucién de la materia orgénica de origen
vegetal, presente, como impureza, en algunas arcillas illitico-

caoliniticas de Teruel.

La metodologia experimental llevada a cabo, ha consistido en
preparar varias composiciones de gres porcelanico de pasta blanca,
partiendo de wuna composicidén de referencia, con arcillas de
importacidén. Para ello, se han sustituido parte de las arcillas de
importacidén por arcillas espafiolas para comprobar que las

impurezas que contienen afectan negativamente a la calidad de 1la



pasta. A continuacidén, se han introducido arcillas espafiolas
tratadas, tal y como se ha explicado anteriormente: arcillas
espafiolas desferritizadas mediante el separador magnético y
arcillas espafiolas calcinadas en horno eléctrico tipo mufla. Se ha
visto que la calidad de la pasta obtenida es comparable a la de la
composicién de referencia, formulada sélo con arcillas de
importacién. Partiendo también de una composicién de referencia de
revestimiento de pasta blanca, se han sustituido parte de arcillas
de importacién por las espafiolas tratadas y sin tratar,
observdndose que en este caso, al wutilizar c¢iclos con menor
temperatura de coccidn, la calidad de la composicidén de
revestimiento con arcillas espafiolas tratadas es practicamente
igual a la de referencia. Por todo ello, se ha constatado que es
posible formular pasta blanca, tanto de pavimento (gres
porcelanico) como de revestimiento (monoporosa), mediante arcillas
espafiolas tratadas previamente, sin que se altere la calidad del

producto final.

Por otra parte, se han introducido en las composiciones de
gres porcelédnico y de revestimiento preparadas en esta Tesis
Doctoral, altos porcentajes de residuos cocidos (entre 15%-20%)
procedentes del sector productivo cerdmico (chamotas) y del sector
del vidrio reciclado, que han permitido en ambos casos, reducir la
temperatura de sinterizacién de la pasta cerédmica de forma muy
significativa. Esto supone un cambio muy notable en la produccién
de baldosas cerdmicas, tanto por la incorporacién de material
reciclado que, en la actualidad se desecha, como por el ahorro
energético que origina la disminucidén de la temperatura méxima de
coccidédn. Asi, el sector <cerdmico podrd contribuir también a
fomentar el desarrollo sostenible, permitiendo un ahorro en la
utilizacidén de las materias primas naturales y una notable
disminucién en el consumo energético y, también de las emisiones

de C02 .
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Capitulo 1. INTRODUCCION.

En el afo 2006, El1 Peridédico Mediterrédneo publicd que el
sector cerédmico de Castelldn apuesta por la pasta blanca por dos
motivos principalmente. El primero de ellos, esta relacionado con
la fuerte campafia de marketing que la industria italiana viene
realizando desde hace afios, hasta tal punto que el mercado
internacional ha asociado la pasta blanca a producto cerdmico de
maxima calidad. El segundo motivo se basa en el aspecto
estratégico, va que los consumidores de los principales paises
(Estados Unidos y miembros de la Unidén Europea), tienen asumido
que los productos de pasta blanca son mads caros, por lo que las
empresas se benefician de un margen comercial mas elevado,
obteniendo una mayor rentabilidad en cada operacién [1], [2], [3],

(41, [51, [e].

Hoy en dia, no existe empresa en el sector que no ofrezca en
sus catdlogos a los clientes, pavimentos (gres porceldnico) vy
revestimientos (monoporosa) de pasta blanca. Porcelanosa,
Zirconio, Ceracasa, Pamesa y Rocersa son sb6lo algunas de las
azulejeras que estadn apostando fuertemente por este tipo de

productos, siguiendo la tendencia internacional [7].
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Capitulo 1.

1.1. Descripcién del proceso de fabricacién ceramico de

pasta blanca.

1.1.1. Definicién de pasta cerdmica.

La pasta cerdmica es una mezcla de materias primas, la mayor
parte de ellas naturales, que da lugar, tras ser sometida al
proceso de fabricacidén adecuado, al cuerpo o soporte de la baldosa
cerdmica, bien de revestimiento, bien de pavimento. En la Figura

1 se observan varias baldosas cerédmicas tipicas de pasta blanca

Figura 1. Muestrario de baldosas ceramicas.
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Introduccién.

Las condiciones o6ptimas que ha de presentar una pasta ceramica

se describen a continuacidn:

e Ha de ser suficientemente pléstica.

e Ha de ser facil de deflocular, ya que se suele fabricar

via humeda.

e La barbotina a atomizar debe tener un contenido en
s6élidos alto, por encima del 65%, para que el
rendimiento del atomizador sea oéptimo y el consumo de

gas minimo.

e Las condiciones o6ptimas de humedad y granulometria del
polvo atomizado tiene que garantizar el adecuado
llenado del molde de prensa, de manera que la densidad

aparente de las piezas sea homogénea.

e Su resistencia mecédnica en seco debe ser suficiente
para que las piezas crudas no se rompan al atravesar

las etapas de secado, engobado y esmaltado.

e E1 intervalo de temperatura de coccidn tiene qgue ser
suficientemente amplio, para mantener las dimensiones
de la pieza cocida dentro de margenes,

independientemente de las variaciones del horno.

e E1 producto cocido ha de proporcionar las
caracteristicas técnicas vy estéticas deseadas en el
producto acabado, a pesar de la variabilidad propia del

proceso (presiones, temperaturas, tiempos, etc.).
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Capitulo 1.

Con todo ello, el proceso productivo es totalmente
automatizado, donde la intervencidédn de la mano de obra es minima,
como se puede apreciar en la Figura 2, que muestra la salida de

las baldosas confeccionadas en una prensa industrial moderna [10].

Figura 2. Baldosas ceramicas a la salida de la prensa industrial.

1.1.2. Definicién del proceso de atomizaciédn.

El proceso de fabricacién cerédmico de pasta Dblanca que
predomina en la actualidad en los principales paises de tradicidn
azulejera, como Espafia e Italia, se desarrolla en una serie de
etapas sucesivas que se puede esquematizar de la siguiente forma

(81, [111, [12]:
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Introduccién.

e SELECCION DE LAS MATERIAS PRIMAS, a saber, arcillas,

feldespatos, caolines, carbonatos y arenas, principalmente.
Sobre todo en el caso de las arcillas, su procedencia natural
exige una homogeneizacién previa que garantice la continuidad
de sus caracteristicas cerdmicas. En Figura 3 se aprecian
diferentes tipos de materias primas utilizadas en el sector

ceramico [13].

Figura 3. Diversidad de arcillas.

e TRITURACION PREVIA DE LAS ARCILLAS, antes de su

incorporacién al molino de bolas de altmina en continuo o al
agitador mecanico potente que dispersa la arcilla en agua, en
adelante “turbodesleidor”. Con esta operacidn se reduce el
tamafio del mineral “todo uno” procedente de la mina a un
tamafio adecuado para la alimentacidén al molino industrial.
Las arcillas, fundamentalmente las de importacidén, gque vienen
en barco, suelen presentar grandes tamafios, a veces
aglomerados muy compactos de 30 cm de didmetro, debido a que
la arcilla se apelmaza cuando contiene valores superiores de
humedad al 10%. Estos aglomerados deben deshacerse

previamente para no obstruir la tolva de alimentacidén al
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molino continuo, el cual contiene de bolas de alumina como

elemento molturante [14].

e LAS ARCILLAS ESPANOLAS SE SUELEN DISPERSAR CON AGUA y una

cantidad de defloculante inferior al 1% con el
“turbodesleidor”. En estos casos se trabaja a densidades
bajas, del orden de 1,5 g/cm’. De esta forma, es posible
eliminar parte de la fraccidén arenosa y del hierro en forma
de siderita de algunas arcillas procedentes de Teruel o,
bien, rocas de hematita procedentes de las arcillas de Ciudad
Real. Por tanto, estas arcillas se introducen en el molino
continuo de bolas de altmina en forma de una suspensidédn de
barbotina, de manera que, para mantener el contenido en
s6élidos de la pasta en el molino, hay que reducir la cantidad
de agua y defloculante que seria necesario utilizar
inicialmente para una carga total de sdélidos secos. El uso de
estas arcillas espafiolas queda restringido a pastas que
presenten un porcentaje en hierro superior a 0,6% y su
composicién en la fé4rmula raras veces alcanza el 15% en peso.
En la Figura 4 se observan 3 tipos de modelos de

“turbodesleidores” [15].
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Figura 4. Varios modelos de "turbodesleidores".

e INTRODUCCION DE LAS MATERIAS PRIMAS SOLIDAS AL MOLINO DE

BOLAS por cintas elevadoras, junto con la entrada de los
componentes liquidos: barbotina de las arcillas espafiolas,
agua procedente del lavado de los tamices presentes a la
salida del molino (luz de malla de 114 um), agua residual
procedente de los clientes de pasta blanca y defloculante

diluido.

e MOLTURACION EN EL MOLINO DE BOLAS DE ALUMINA a una densidad

media de 1,70 g/cm’® y a un rechazo mésico a 63 um menor de
1,5%. Los molinos estédndares de pasta blanca pueden producir
desde 10 Tm/h hasta 60 Tm/h aproximadamente. En la Figura 5
se pueden observar varios molinos discontinuos de pasta

blanca [1l6].
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Figura 5. Molinos discontinuos en serie.

e TAMIZADO A 114 puM a la salida del molino de la barbotina

molturada, con el fin de evitar aglomerados o pequeflas bolas
de alumina, producidos por el desgaste de los mismos durante
el propio proceso de produccién. En la Figura 6, se observan

las baterias de tamices situadas a la salida de los molinos

discontinuos.
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Figura 6. Bateria de tamices a la salida del molino continuo.

e ATOMIZACION DE LA BARBOTINA con una humedad de salida

comprendida entre 6-7%. De las diferentes configuraciones de
secado por pulverizacidén que existen, mostradas en la Figura
7, en cerédamica se wutiliza habitualmente el secado por
pulverizacidn tipo contracorrientes mixtas con aire
descendente. De esta forma, la barbotina se nebuliza en finas
gotas desde las toberas del anillo central en sentido
ascendente, interaccionando con la corriente de aire caliente
que desciende y es empujado hacia el exterior de la torre de
secado por depresidén (Figura 12). Asi, por la parte inferior
de la torre, se producen particulas sbélidas con Dbajo

contenido en agua [9].
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(a) (d)
Figura 7. Diferentes configuraciones de secado por pulverizacién.

e Tipo equicorriente descendente, nebulizacién con toberas.
e Tipo equicorriente descendente, nebulizacién con turbinas.

e Tipo contracorriente, nebulizacién con toberas descendente, aire
ascendente.

e Tipo contracorrientes mixtas, nebulizacién con toberas, aire descendente.

Para la nebulizacidén de la suspensidén se emplea generalmente
el sistema con tobera, llamado centrifugo por presidén, donde las
condiciones de flujo bajo presidén provocan, a través de insertos
en forma de caracol, un movimiento rotatorio de las particulas a
la salida de la tobera. En la Figura 8, se puede ver el esquema de
las tipicas toberas utilizadas en cerdmica, de tipo llamado
“caracol”, donde un dispositivo en espiral imparte al fluido, bajo
la accién de la presidn aguas arriba, el movimiento rotatorio
necesario para la dispersidén del chorro con el impacto del aire

externo.
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UGELL! .
LT
DUSEN
BOQUILLAS
INJTORES
1.6
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2,2
2,5
30
35
40
50
SPIRALI A 3 VIE H(mm.)
3 WAY COIL
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3-WEGE-SPIRALEN
ESPIRALES 3 FASOS
ESFPIRAIS A 3 VIAS
8,0
10,0
13,0

1.Cabezal.
13.Plaqueta sin
perforacidn.
14.Distribuidor.
15.Recipiente
con ataque.

Figura 8. Representacién de los componentes de una tobera.

La calidad de la nebulizacidén depende de las caracteristicas
reoldébgicas de la barbotina, de las dimensiones del atomizador y de

las variables de funcionamiento de éste, como son:

37



Capitulo 1.

e Contenido en sbélidos de la barbotina.

e Viscosidad, tensidén superficial vy temperatura de la

barbotina.
e Presidén y volumen de la torre del atomizador.

e Dimensiones de las toberas.

El sistema de nebulizacidén por toberas presenta la ventaja de
obtener una tolerancia granulométrica muy elevada, por lo que, una
vez fijado el caudal y las caracteristicas de la suspensidn
alimentada, resulta relativamente fé&cil alcanzar un éptimo control
de todas las variables, hasta el punto que la distribucién
granulométrica del polvo producido puede modificarse empleando
simplemente toberas de caracteristicas diferentes en el mismo
dispositivo. De este modo, se producen grdnulos mads © menos
esféricos, huecos en su interior y muy uniformes, lo que confiere
al polvo atomizado una elevada fluidez, facilitando las
operaciones de llenado de los moldes de las prensas y también el
prensado de piezas de gran formato. La Figura 9 y la Figura 10
muestran las micrografias realizadas a una muestra de los granulos
atomizados, mediante la observaciédn a través del microscopio

electrdénico de barrido (MEB) [17].
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Figura 9. Micrografia de una muestra de granulos de polvo atomizado.

EI

Figura 10. Micrografia de la seccién de un granulo de polvo atomizado.
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En la Figura 11, se observa la instalacidén de un atomizador
industrial, en la que se destaca el atomizador (a la izquierda de
la imagen), el cicldén (situado detrds de la escalera metédlica),
encargado de la primera eliminacién de particulas de polvo,
procedentes de los gases humedos y, el “abatidor” (colocado a la
derecha de la instalacidén), responsable de la eliminacidén de las
particulas més finas que el cicldn no ha podido separar, mediante

una pulverizacién de agua fria en sentido descendente [18].

L
o AL
< MO

..*_f_f

Figura 11. Instalacién de un atomizador industrial.
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A continuacién, en la Figura 12, se puede ver el esquema del
proceso de atomizacibén. E1 electroventilador de presurizacidn
empuja el aire a través del quemador que lo calienta a lo largo de
una tuberia de acero aislada térmicamente en el distribuidor
anular que lo pone en rotacidén dentro de la torre de secado. EI
aire también puede proceder de una turbina de cogeneracidn,
aprovechando los gases calientes a la salida de ésta. En la torre
de secado el aire se encuentra con la barbotina que las bombas han
enviado a presidén constante, a través de los filtros, en una serie
de toberas con orificio calibrado. Las toberas ubicadas en el
anillo distribuidor o en lanzas radiales pulverizan la barbotina
cerdmica, de manera gque las gotas salen disparadas a gran
velocidad. El1 producto secado hasta una humedad entre 5-7%, cae
hacia el fondo de la torre donde se descarga en una cinta que lo
transporta a los silos de almacenado. Los ciclones separadores
capturan el aire humedo y abaten gran parte del polvo fino en
suspensién. El1l ventilador principal introduce el aire htmedo en el
“abatidor” que acaba el tratamiento de filtrado del polvo. El aire
limpio se expulsa hacia el exterior a través de la chimenea. Todo
el ciclo de atomizacidén estd controlado mediante un equipo

electrédnico.
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.Electroventilador.
.Quemador.
.Tuberia de acero.

.Distribuidor anular.

1

2

3

4

5.Torre de secado.
6.Producto seco.
7.Ciclones separadores.
8.Ventilador principal.
9.Abatidor.

1

0.Chimenea.

A. Bombas.
B. Filtros.

C. Toberas.

Figura 12. Esquema del proceso de secado por atomizacién.

La rentabilidad de este proceso de secado, de alto consumo
energético, se consigue aumentar gracias a la etapa de
cogeneracidén. Esta técnica permite producir calor y electricidad
en un Unico proceso, de modo que, se aprovecha el calor de los
gases procedentes de las turbinas que generan electricidad. Una
central de cogeneracién de electricidad-calor funciona con

turbinas o motores de gas. El gas natural (gas metano) es la
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energia primaria mas utilizada corrientemente para hacer funcionar

las centrales de cogeneracidédn del sector cerdmico [19].

1.1.3. Funcién de las materias primas en la pasta.

En este apartado, se va a detallar la funcién de cada materia

prima en la formulacidén de la pasta, asi como los porcentajes en

peso de una composicién tipo de pasta blanca [3], [8], [20], [21],

(221,

[23]:

ARCILLAS (35-50% en peso). Su cometido en la pasta es aportar

las propiedades de plasticidad y resistencia mecénica al
conjunto de la composicidn, muy rica en desgrasantes
(feldespatos vy arenas). Ademés, las arcillas deben ser
suficientemente fundentes % presentar una pauta de
sinterizacién-vitrificacién y de produccién de mullita
adecuada, siendo ésta el silicato de alumina producto de la
descomposicidén de la caolinita (silicoaluminato con
estructura cristalina constituida por capas, Al,(Si,0s) (OH),) .
Por ultimo, la arcilla debe poseer también un nivel muy bajo
de impurezas coloreadas para proporcionar un color de coccidn
de elevada blancura. Por estos tres motivos, a saber, 1la
plasticidad, la fundencia y la blancura, se vienen utilizando
arcillas tipo “ball clay” de importacidén, procedentes de
Ucrania e Inglaterra principalmente. Las arcilla tipo “ball
clay” son arcillas caolinitico-illiticas de elevada
plasticidad y dispersables en agua, en las que la caolinita
se encuentra en un mayor grado de degradacidén cristalina, vy
en particulas de menor tamafio, que en el <caso de 1los

caolines.
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CAOLINES (5-10% en peso). Se utilizan en pastas que requieren

un nivel mayor de blancura, sustituyendo parte de las
arcillas plésticas. Son arcillas que cuecen de color blanco o
crema y cuya composicidén mineraldgica se aproxima a la de la
caolinita pura. Se obtienen por un proceso de beneficio del

caolin bruto.

FELDESPATOS (40-50% en peso). Representan la fraccidn

responsable de la formacién de fase vitrea que inicia la
sinterizacién y promociona la disolucién de los demés
componentes. Se trata de minerales silicoaluminosos, cuya
estructura cristalina es tridimensional en armazoén.
Habitualmente se prefiere el feldespato sbédico (NaAlSisOs,
del grupo de la plagioclasa) por su mayor fundencia y bajos
contenidos de hierro. El1 feldespato potésico (KAlSisOg, del
grupo de la ortoclasa) proporciona viscosidades mas elevadas
unidas a una temperatura de fusidén mayor. En Espafia existen
yacimientos de feldespato potasico, pero es deficitario en
feldespato sédico, gque necesariamente se tiene que importar
de Turquia o Cerdefia, principalmente. Cuando se utiliza en la
pasta de revestimiento poroso, la funcién del feldespato
consiste sélo en mejorar la permeabilidad para la
desgasificaciédn, al tiempo que aumenta la compacidad,
disminuye la contraccioén de secado y facilita la

defloculacidn.

ARENAS SILICEAS Y ARENAS FELDESPATICAS (0-10% en peso). En la

pasta blanca, éstas tienen la funcidén de agentes desgrasantes
para mejorar la compactacién. E1 cuarzo introducido permanece
la mayor parte sin disolverse en la fase vitrea, en funcidn
de su granulometria y condiciones de coccidédn. Contribuye de

este modo al refuerzo y a la opacificacidén de la matriz
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vitrea en el producto cocido. Se trata de los componentes més
econbémicos, con diferencia, de la composicidén. En el caso de
revestimiento poroso, funcionan de la misma manera que los
feldespatos. Las arenas feldespaticas presentan en su
composicién restos de mineral feldespéatico, seguramente

procedente de su roca madre, la pegmatita.

e TALCO, WOLLASTONITA Y DIOPSIDO. Se pueden introducir en

pequefias proporciones en la pasta blanca de pavimento, hasta
el 2% en peso, para formar eutécticos de baja temperatura de
fusién vy, poder disminuir el ©porcentaje de feldespato
utilizado, reduciendo el coste de la fédrmula. Sin embargo, su
empleo puede perjudicar el intervalo de estabilidad de 1la
pasta. Por eso, apenas se utilizan en la actualidad. Las
férmulas empiricas de cada uno de estos minerales son: talco

(Mg3 (OH) 5 (Si,05),), wollastonita (CaSiO3), didpsido (MgCaSi,Og) .

e CARBONATO DE CALCIO (0-15% peso). Se utiliza sdélo para

fabricar pasta blanca de revestimiento. Durante la cocciédn,
el o6xido de calcio reacciona con las fases amorfas
provenientes de la descomposicidén de los minerales arcillosos
para formar silicatos y silicoaluminatos estables frente a la
accién de la humedad. Asi los carbonatos retrasan el proceso
de gresificacidén conteniendo la contraccién lineal, ya que
predominan las fases cristalinas frente a las amorfas. Su
funcién en la pasta consiste en garantizar la estabilidad
dimensional de las piezas cocidas y también, en reducir la
expansién por humedad de las mismas. Su fédrmula empirica es

CaCos;.
En la Figura 13, se muestra una panoramica general de un

almacén de materias ©primas, pertenecientes a una empresa

atomizadora de Castelldn [24].
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Figura 13. Disposicién de un almacén de materias primas (“granero”) de una
empresa atomizadora de arcillas.

1.1.4. Tipos de pasta blanca.

Seguidamente, se hard una breve introduccidén de los tres tipos
badsicos de pasta blanca que se produce en la actualidad, dentro

del sector ceréamico [1]1, [8], [11].

a)Porceldnico Técnico.

Se trata de un producto que, en principio, se destind al
recubrimiento de suelos con elevadas prestaciones técnicas, como
espacios industriales o publicos sometidos a altas solicitaciones

de resistencia mecéanica, quimica, a la abrasidén y a la helada. Se
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trataba de piezas homocromdticas y tamafios no superiores a 100x200
mm®. Posteriormente, se extienden sus posibilidades de aplicacién
a las viviendas familiares, mejorando sus cualidades estéticas a
través del pulido y ampliando el rango cromdtico de la pasta. Un
requisito importante que debe presentar esta pasta es ademéds, un
elevado grado de Dblancura (contenido de Fe,03<0.5%) y un Dbuen
desarrollo del color mediante pigmentos ceramicos [21], [25],

(261, [27].

Para lograr estos requisitos, el porceldnico técnico cocido

debe presentar una microestructura caracterizada por:

e Una porosidad abierta practicamente nula, para evitar la
absorcidén de agua y la retencidén de materiales capaces
de producir manchas vy que minimice la superficie
expuesta al ataque quimico. Para ello, se necesita una
fuerte micronizacién de la pasta, gque presente un

residuo a 63 micrdémetros inferior al 1%.

e Minima porosidad cerrada, la cual ©pudiera qguedar
expuesta al exterior tras un tratamiento de pulido.
Ademés, conviene que esta microestructura porosa
cerrada esté constituida por poros de pequefio tamafio
aislados entre si, lo que contribuye mejorar 1las

prestaciones mecédnicas del material.

e Una matriz wvitrea con abundante fase cristalina que
actte a modo de refuerzo, mejorando las cualidades
mecéanicas del producto. A su vez, la proporcidén de fase
cristalina y su poder opacificante influirdn en la

blancura y desarrollo del color.
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b) Porcelédnico Esmaltado.

En el caso del porcelanico esmaltado, se reduce la
problemdtica de la elevada blancura y la resistencia a las manchas
que se le exige al porcelanico técnico, de manera que es posible
utilizar materias primas de menor calidad y se reduce, a su vez el

grado de molienda:

e La tolerancia de contenido en Fe,O03 de la composicidén se

eleva a rangos superiores al 1%.

e E1 residuo de la pasta sobre 63 micrdédmetros aumenta

hasta valores del orden de 1,5-2,0 % en peso.

En estas condiciones se puede sustituir parte de arcillas
plasticas de importacidén por arcillas espafiolas de menor calidad,
procedentes de Teruel y en menor medida, de Palencia o Ciudad

Real.

c)Revestimiento.

El revestimiento corresponde al polvo atomizado usado para
fabricar el soporte de los azulejos que revisten las paredes. En
general, a la pasta de revestimiento se le exige una alta
estabilidad dimensional, para lo cual interesa una composicidén con
una baja contraccién de coccidén, que va unida a una alta
porosidad. De este modo, las piezas de revestimiento presentan una
mayor facilidad para su colocacidén, mejorando el agarre sobre

superficies verticales.
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Sin embargo, la pieza de revestimiento es accesible al agua,
haciéndola susceptible de sufrir 1la hidratacién de las fases
amorfas y vitreas presentes, lo que lleva consigo una expansioén
por humedad y puede llegar a producir, curvaturas o cuarteos en el
esmalte. Debido a esto, es necesario que las piezas cocidas
presenten una elevada proporcidén de fases cristalinas con minima

presencia de fases amorfas.

La estabilidad dimensional, la alta porosidad y la formacidn
de fases cristalinas se consiguen, normalmente, mediante el empleo
de una mezcla de arcillas no calcédreas de bajo contenido en 6xido
de hierro, Jjunto a un conjunto de materias primas desgrasantes,
destacando las materias primas que aporten 6xido de calcio a la
composicién. Este ©6xido reacciona con la silice vy alumina
provenientes de la deshidroxilacién de los minerales arcillosos
para formar silicatos y silicoaluminatos cédlcicos estables frente
a la acciétn de la humedad. Como ejemplos de silicatos vy
silicoaluminatos formados tras la cocciédn, se citan la
wollastonita (CaSi0Os), la gelenita (Ca,Al(AlSi)0Oy) vy la anortita
(CaRhl,51,0g) [28].

Las caracteristicas técnicas requeridas de las pastas se
pueden ver en la Tabla I, Tabla 11 y Tabla III, donde se resumen

las propiedades mas destacables del producto acabado.
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Tabla I. Requisitos técnicos de las pastas ceramicas.
PORCELANICO PORCELANICO
REQUISITOS ) POROSA
TECNICO ESMALTADO
Granulometria
<1,0% <2,0% <2,5%
(63nm)
cs'>65%
5 CS>65% CS>65%
Defloculacién $Defloc? <0,6
$Defloc <0,6 % | $Defloc <0,6 %
Compacidad
Dap>>1,92 g/cm’ | Dap>1,92 g/cm’ | Dap>1,92 g/cm’
seco
Expansién
<0,7 % <0,7 % <0,6 % (baja)
post-prensado
Contraccidén de
<0, 3% <0, 3% <0,2% (baja)
secado
Resistencia
; >30 Kg/cm® >30 Kg/cm® >25 Kg/cm?
mecanica en
(alta) (alta) (media)
seco
$Fe 03 <0,5 % <1,0 % <1,2%
Contraccién
’ >7% >7% <1,5 % (baja)
por cocciédn
Expansién por
= - <0,06 % (baja)
humedad
Alta, a Alta, a Baja a

Formacidén de

fase vitrea

temperatura de
trabajo

1180°C-1230°C

temperatura de
trabajo

1180°C-1230°C.

temperatura de
trabajo

1050°C-1140°C

!Contenido en sélidos.

2Porcentaje de defloculante respecto del sélido seco.

3 . . L
“Densidad aparente en seco de las piezas ceramicas.
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Tabla II. Propiedades mas importantes que presentan las baldosas ceramicas por
tipologia.
PORCELANICO PORCELANICO
CONCEPTO 3 POROSA
TECNICO ESMALTADO
Estabilidad
Alta resistencia Alta resistencia
dimensional.
mecanica mecanica
Baja
Blancura Blancura expansidén por
PRODUCTO
humedad
Resistencia a las | Resistencia a las
manchas manchas
Resistencia a la Resistencia a la
helada helada
Molienda via Molienda via Molienda via
htmeda htmeda htmeda
Atomizacidn Atomizacidn Atomizacidn
PROCESO
Prensado Prensado Prensado
Monococcidn Monococcidn Monococcidn
rapida rapida rapida

MECANISMO Y
MORFOLOGIA

Disminucidén de
porosidad por
formacidén de fase

ligquida

Disminucidén de
porosidad por
formacidédn de fase

liquida

Formacidén de
fases

cristalinas

Estructura de

Estructura de

Estructura de

material material material
compuesto compuesto cristalino
Granulometria muy Granulometria Granulometria
fina fina fina
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Tabla III. Requisitos para la preparacién de las pastas y tipos de materias

primas.
PORCELANICO PORCELANICO
CONCEPTO 3 POROSA
TECNICO ESMALTADO
Estabilidad
Fundencia Fundencia
dimensional
Empaquetamiento Empagquetamiento Plasticidad
Sin Sin
desgasificaciones | desgasificaciones
a altas a altas
REQUISITOS
temperaturas temperaturas
PARA 1A
) Molienda facil Molienda facil
PREPARACION
Plasticidad Plasticidad
DE LAS PASTAS
Resistencia Resistencia
mecanica mecéanica
Bajo contenido en | Bajo contenido en
materia organica | materia organica
Sistema Sistema
Sistema
S10,-A1,03- Si0,-A1,03-
SiOQ_AlQO3_CaO
KzO/NaQO KgO/NazO

TIPOS DE
MATERIAS
PRIMAS

Arcillas de

Arcillas de

Arcillas de

coccidn coccidn
coccidén blanca
blanca/crema blanca/crema
Feldespatos
Feldespatos Feldespatos
Soédicos
Arenas Arenas Arenas
feldespéaticas feldespaticas siliceas
Caolines Carbonatos

En la Tabla IV se

pasta blanca.
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Tabla IV. Algunos ejemplos de formulaciones de pasta blanca descritos en la
bibliografia, en % en peso.

MATERIAS PORCELANICO PORCELANICO
2 POROSA
PRIMAS TECNICO ESMALTADO
Arcillas
0-10% 30-55% 30-60%
espafolas
Arcillas de
35-50% 0-20% 0-25%
importacién
Caolin 0-10% 0-10% 0-10%
Carbonato
- - 12-15%
calcico
Arena
0-10% 0-10% 15-25%
feldespatica
Feldespato 35-55% 35-55% 0-10%

1.2.Descripcién de las arcillas que se utilizan en la

actualidad para formular pasta blanca.

En la mayoria de los casos, para formular pasta blanca, las
arcillas gue se utilizan son del tipo “ball clay” [2], I[5], 1I[81,
[6], ya que su alta calidad facilita la conformacidén de las piezas
y las dotan de alta resistencia mecédnica en crudo y en cocido. Sus

caracteristicas se enumeran a continuacidn:
e Arcillas sedimentarias de coccidn blanca.

e Se dispersan en agua sin excesivas dificultades, con un

defloculante adecuado.
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e Presentan colores oscuros causados por la presencia de
materia organica, pero después de la coccidn presentan
color blanco.

e Suelen contener fases mineraldgicas de caolinita muy

desordenada.

e Su granulometria se caracteriza por contener altos
porcentajes de particulas finas, de tamafio inferior a 2
pm.

e Poseen una elevada plasticidad.

La forma de presentacidén comercial de las arcillas tipo “ball
clay” es bien a granel o bien depuradas (lavadas) en forma de
aglomerados (pélets) extrusionados. Las arcillas tipo “ball clay”
que se consumen en la industria cerédmica espafiola se pueden
dividir en dos grupos segln su lugar de procedencia: arcillas de

importacidén y arcillas espafiolas.

1.2.1. Arcillas tipo “ball clay” de importacién.

Las arcillas de importacién tipo “ball clay” proceden de los

siguientes paises.

e REINO UNIDO: Son las arcillas de mayor volumen de

consumo. Los depdsitos se encuentran en el sureste de
Inglaterra, distinguiéndose tres Aareas de explotacidn:
Dorset, Devon Sur y Devon Norte. En los tres casos se
trata de depdsitos lacustres pero, las variaciones en el
tipo de roca madre y en los procesos de meteorizacidén y
sedimentacién sufridos ha originado un amplio rango de
calidades. Debido a ello, se explotan los distintos

yacimientos vy las distintas capas por separado para
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después, mezclarse en proporciones adecuadas y obtener,

de este modo, productos uniformes vy constantes. Las

arcillas de Devon Sur destacan por su bajo contenido
6xidos colorantes, mayor proporcidén de caolinita vy
mayor cristalinidad, menor proporcidén de cuarzo vy

mayor contenido en materia orgédnica (recuerdan a

en
de
un

un

caolin con mayor plasticidad). Las arcillas de Devon

Norte presentan un mayor tamafio de grano y mayor

contenido en cuarzo, pudiendo contener pequeflas

cantidades de montmorillonita, ofreciendo una mej

or

compacidad. Las arcillas de Dorset se caracterizan por

su pequefio tamafio de grano y elevada plasticidad,

presentando cierta coloracién crema a causa
sustituciones isomorfas de hierro en la estructura de

caolinita. Destaca su elevada resistencia mecénica

de
la

en

seco. Los principales productores son ECC International

y WBB Minerals.

e ALEMANIA: La principal zona de explotaciédn se localiza

al oeste del pais, en la regién de Westerwald. Su origen

difiere del de las “ball <clays” inglesas, vya que

presentan una mayor variabilidad en su composicidn

mineraldégica. También contienen materia orgénica, un
contenido wvariable de cuarzo (10-60%) Yy un escaso

porcentaje de feldespato. El contenido en hierro también

es variable y puede presentar proporciones elevadas

montmorillonita, un tipo de arcilla muy pléstica.

de
E1l

mayor productor en este pals es también la compafiia WBB

Minerals.
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e UCRANIA: Se trata de depdsitos sedimentarios localizados
en la regién de Donetsk, cerca del mar de Azov, donde
son transportadas via maritima a los centros de consumo.
Son arcillas caolinitico-illiticas, con proporcidén media
en cuarzo y bajo contenido en hierro. Destacan por la
conjuncidén de sus propiedades: plasticidad, blancura vy
fundencia. Su destino principal es la elaboracidén de
gres porcelanico. Las principales productoras son WBB
Minerals, Vesco y Damrec. En la Figura 14, se puede
observar una explotacién “a cielo abierto” de arcillas

de tipo “ball clay” ubicada en Ucrania.

Figura 14. Explotacién de arcillas tipo “ball clay” en Ucrania.
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1.2.2. Arcillas tipo “ball clay” espafiolas.

Destacan las arcillas procedentes de la zona norte de Teruel,
mads concretamente de las &reas de Cafiada de Verich, Estercuel-

Crivillén y Arifio-Oliete.

Los vyacimientos de Cafiada de Verich son de arcillas de
caracter caolinitico, con bajo contenido en cuarzo de
granulometria fina y con elevada plasticidad. Destaca su bajo
contenido en K,O y contenido variable en Fe,O03 y TiO,. Cuando el
contenido en hierro y titanio es reducido, se pueden emplear en
ceradmica decorativa vy, cuando este contenido es mas elevado,
resultan adecuadas para su utilizacién en la elaboracidén de
refractarios o pavimento rustico gresificado. La principal empresa

explotadora es Arcimusa.

Por otra parte, las arcillas de Estercuel-Crivillén son muy
siliceas, con contenidos en cuarzo entorno al 40-50% y de mayor
tamafio que en el caso anterior. Su contenido en materia organica
y en compuestos de hierro es bajo. La fraccidén arcillosa es de
cardcter illitico-caolinitico, poco degradada, lo que les confiere
una baja plasticidad. Su destino comercial suele ser la
fabricacidédn de pavimentos cerdmicos gresificados de pasta blanca.

La principal empresa explotadora es Minera Sabater.

Las arcillas de la zona Arifio-Oliete son de cardcter illitico-
caolinitico, predominantemente pléasticas, con contenidos en
materia orgénica inferiores a 0.6% y el Fe,O0; entre 1.7-2.5%. Su
uso comercial, como en el caso anterior, también estd destinado a

la pasta blanca, siendo la principal empresa productora Euroarce.

Las arcillas tipo “ball clay” extraidas de Asturias y Galicia

son arcillas arenosas y presentan un contenido variable en 6xido
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de hierro y elevado en materia orgédnica, por lo que su utilizacién

en el sector de pavimentos y revestimientos es reducido.

En la provincia de Badajoz existen depdsitos de arcillas
laminares, de caracter illitico-caolinitico, poco pléasticas y con
interestratificados de hematita. Se trata de minerales de poco

interés en el sector cerémico.

En la provincia de Valencia se 1localizan explotaciones de
arcillas semejantes a las de Estercuel-Crivillén en Villar de
Arzobispo. En general, son algo mas plésticas y pueden contener
impurezas como sulfatos. Debido a la variabilidad de su

composicidén no son muy empleadas.

Asi pues, la mayor parte de arcillas que se utilizan para
formular pasta blanca son arcillas de importacidén, dadas las
caracteristicas técnicas que estas presentan, frente a las
arcillas espafiolas, dque carecen de la calidad necesaria para
utilizarse exclusivamente en este tipo de ©pastas. Con el
lanzamiento del gres porceldnico esmaltado, se ha podido rebajar
ligeramente el nivel de blancura exigido en el ©porcelénico
técnico, introduciéndose arcillas espafilolas de ©prestaciones
inferiores [17]. Por otra parte, el revestimiento suele combinar
los dos tipos de arcilla, vya que suele ser menos exigente en
blancura, puesto que cuece a temperaturas inferiores al
porceldnico, donde la pasta es aparece mas blanca gque cuando las
temperaturas son mas elevadas. Las caracteristicas técnicas de las

arcillas utilizadas en pasta blanca se indican en la Tabla V.
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Tabla V. Caracteristicas técnicas de las arcillas usadas en la formulacién de
pasta blanca.

. ESPANOLA ESPANOLA IMPORTADA IMPORTADA
Parametros
BAJA ALTA BAJA ALTA
ceramicos ) )
ALUMINA ALUMINA ALUMINA ALUMINA
$A1,05 19-22 24-28 20-23 26-29
$Fe,03 1,5-3,0 2,0-8,0 <1,0 1,0-1,5
Siderita/
Mineral de hierro Siderita = -
Hematita
%Contenido en MO’ 20 80 0 5
Plasticidad 20 22 24 26
Comportamiento en cocido a 1185°C
($)C.L.2 6,5 7,2 6,25 9,28
($)A.A.° 5,1 1,5 3,85 0,06
L*? 66,7 65 79 74
a*x? 6,3 5,5 2,5 2,6
b** 15,3 15,9 15,0 12,4
'Materia orgénica.
’Contraccién lineal.
*Absorcién de agua.
‘Coordenadas croméaticas espacio de color CIELab. L* (L*=100, blanco; L*=0, negro); a*

(a*<0, verde; a*>0, rojo); b*

1.2.3.

Para la extraccidén de las arcillas de coccidédn blanca,

todo en el caso de arcillas espafiolas,

(b*<0, azul;

b*>0, amarillo).

Extraccién minera de arcillas de coccién blanca.

sobre

hay que tener en cuenta que

la seleccidén de materia prima a pie de mina es el inicio de 1la

eliminacidén de
materiales

previo. Se

retroexcavadora capaz

impurezas,
naturales,

necesita

sin que hayan
un técnico

de extraer vy

puesto gque las

separar las

cualificado con

materias primas

una

capas

son

sufrido ningun tratamiento

magquina

ricas en
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impurezas, de las capas méds valiosas. Por otro lado, también es
importante que las muestras de arcillas para controlar su calidad
sean representativas de las toneladas que representan [29]. En la
Figura 15 se pueden observar varias méagquinas extrayendo escombro
carbonoso en la base de un frente de arcillas ubicado en la

provincia de Teruel [30].

Figura 15. Frente de un yacimiento de arcillas a cielo abierto.

1.3. Identificacién de las impurezas de hierro en las

arcillas esparfiolas.

1.3.1. Susceptibilidad magnética de los materiales.

La susceptibilidad magnética es la relacidén entre la
intensidad de magnetizacidén producida en un material y el campo

magnético que produce dicha magnetizacién. Segun los distintos
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valores de la susceptibilidad magnética, los minerales se pueden

clasificar de la siguiente manera [31], [32], [33]:

e MATERIALES DIMAGNETICOS. Estos materiales se magnetizan

débilmente en el sentido opuesto al del campo magnético
aplicado, de forma que aparece una fuerza de repulsidn
sobre el cuerpo respecto del campo aplicado. Ejemplos de

materiales diamagnéticos son el cobre y el helio.

e MATERIALES PARAMAGNETICOS. Los materiales paramagnéticos

se caracterizan por &tomos con un momento magnético
neto, que tienden a alinearse, en el mismo sentido que
el campo magnético aplicado. Su susceptibilidad
magnética es positiva y pequefila. E1l aluminio y el sodio

son dos ejemplos de materiales paramagnéticos.

e MATERIALES FERROMAGNETICOS. En los materiales

ferromagnéticos los momentos magnéticos individuales de
grandes grupos de 4tomos o moléculas se mantienen
alineados entre si debido a un fuerte acoplamiento, aun
en ausencia de campo exterior. Estos materiales se
magnetizan fuertemente en el mismo sentido que el campo
magnético aplicado y su susceptibilidad magnética es
positiva % grande. Ejemplos de materiales
ferromagnéticos son el hierro, el cobalto, el niquel vy

la mayoria de los aceros.

e MATERIALES ANTIFERROMAGNETICOS. Estos tienen un estado

natural en el cual los espines atdédmicos de &tomos
adyacentes son opuestos, de manera que el momento
magnético neto es nulo, siendo dificil que el material
se magnetice. Como ejemplo, se cita el fluoruro de

manganeso.
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e MATERIALES FERRIMAGNETICOS. Se trata de materiales

similares a los antiferromagnéticos, salvo que las
especies de &tomos alternados son diferentes y presentan
momentos magnéticos diferentes. Existe una magnetizacidn
neta, que puede ser en casos muy intensa. La magnetita
(Fes04) es un ejemplo que se conoce como iman desde la
antigiiedad y otro ejemplo de materiales ferrimagnéticos

son las ferritas.

1.3.2. Tipos de compuestos de hierro.

Los minerales de hierro presentes en las rocas arcillosas, de
los que depende en gran parte el color de la arcilla tanto en
crudo como en cocido, son la magnetita (Fe304), la hematita (o-
Fe,03), la limonita (FeO-OH-nH,0), la goetita (a-FeO -0OH) vy la
siderita (FeCO3) [8].

Teniendo en cuenta la experiencia adquirida en el conocimiento
de arcillas durante los afios trabajados en el sector cerédmico, de
los vyacimientos de arcillas posibles que existen en Espafia,
unicamente se destacan como més viables en este estudio, 1los
correspondientes a las arcillas de Teruel y de Ciudad Real. Las
caracteristicas especificas de cada una de ellas, se indican a

continuacidn.

ARCILLAS DE TERUEL

Las arcillas turolenses estan situadas dentro la subzona norte
del Distrito Minero Turolense, que abarca las Aareas mineras de

Arifio-Andorra, Estercuel y Foz Calanda. La fraccidén arcillosa de
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estas &areas procede de las continuas inundaciones a que estaban
sometidas las turberas, segin el modelo sedimentario de la
Formacién Escucha. Las principales impurezas gque acompafian a estas
arcillas son la materia orgénica, los compuestos de hierro y los
de azufre. Los compuestos de hierro son mayoritariamente carbonato
férrico o siderita, tal y como se observa en la Figura 16 [34],

[35].

SIDERITA (FeCOs) HEMATITA (Fe,03)

Figura 16. Imagen de los compuestos de hierro: siderita y hematita.

ARCILLAS DE CIUDAD REAL

Son arcillas caoliniferas, procedentes de caolines
sedimentarios de los niveles paleozoicos, de muy bajo grado de
metamorfismo, con contenidos en caolinita, moscovita (mica
aluminica de fdérmula quimica KAl,(Si3A1)O010(0H),) y pirofilita
(silicato de altmina hidratado, de fdérmula quimica Al,Si 00 (OH),) .
No suelen presentar materia organica, aungque la concentracién de

hematita suele ser elevada (ver Figura 16) [36], [37].
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1.3.3. Procedimiento de disminucién de compuestos de

hierro en las arcillas.

El procedimiento industrial mé&s comlGnmente utilizado para
reducir los compuestos de hierro en las arcillas consiste en
dispersar éstas en un medio acuoso defloculado. Se trabaja
habitualmente con un contenido en sdélidos de 50%, para dispersar
las particulas de forma O6ptima. Esta dispersidén en agua facilita
el tamizado de la barbotina formada, a través de un tamiz de 100
pm. Asi, se rechazan las fracciones mas gruesas de la arcilla
“turbodesleida”, entre las que se encuentran parte de los
compuestos de hierro y arenas. De esta forma, aunque disminuye el
rendimiento de la arcilla, se consiguen reducir moderadamente los

compuestos de hierro presentes.

1.4. Descripcién de las impurezas de materia organica en

las arcillas espafiolas.

1.4.1. Descripcién quimica de la materia orgdnica.

Desde el punto de vista quimico, la materia organica dispersa
en las arcillas naturales consiste principalmente en 4acidos
humicos y carbén. Las moléculas de estos acidos humicos constan de
sistemas arométicos condensados, el principal de los cuales es
benzopireno con grupos funcionales ligados a él, principalmente,
en forma de carboxilos (COOH) y fenilhidréxilos (OH). Durante el
calentamiento de los A&cidos humicos por debajo de 500°C, se
produce un desprendimiento de CO, y H,O, a costa de dichos grupos
funcionales, que podria representarse mediante las reacciones

(381, [39]:
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R-COOH ——mMm88» R+ CO, (g9) (1)

R-OH _— R+ H,O0 (qg) (2)

en las que R y R° representan los diversos anillos aromaticos

contenidos en la macromolécula.

Si se contintia calentando, el residuo sdélido resultante
(“semicoque”) reacciona de nuevo vigorosamente, entre 500°C vy
700°C, produciéndose una reaccidén de policondensacién de los
nicleos aromédticos, aunque termodindmicamente es posible gque se
produzca a temperaturas mas Dbajas. Por encima de 700°C se

desarrollan reacciones de deshidrogenacién:

2 (R-H) ——————® R-H + H (9) (3)
R-H, _ R + H, (g) (4)
Ademéas, dado que los materiales arcillosos son

fundamentalmente silicoaluminatos, los cuales catalizan las
reacciones de pirdélisis o coquizacion entre los 400-500°C, se
puede producir dicha reaccién a partir de los hidrocarburos y del

CO formados por descomposicidédn de la materia organica, segun:

Co(g) +H: (9) —mM8» C (s)+H0 (9) (3)

Cn Hon (s) - > mC (s) + nH, (g) (6)

Por otra parte, A. Escardino [40] aplica el modelo cinético de
nicleo sin reaccionar a la oxidacidén del coque formado a partir de
la materia orgénica, en el interior de piezas cerédmicas, durante
la fase de calentamiento del ciclo de coccidn, considerando que,
ademas de la etapa de reaccidn, intervienen simulténeamente cuatro
etapas 1individuales de transferencia de materia vy dos de

transmisidén de calor [41].
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1.4.2. Descripcién petrogrdfica de la materia orgdnica.

Desde el punto de vista petrografico, la materia organica
contenida en la arcilla utilizada en esta Tesis Doctoral es, en
gran medida, carbdén vegetal. Las arcillas espafiolas con alta
altmina explotadas en la zona de Teruel estadn ubicadas en la
comarca de las Cuencas Mineras, junto a los yacimientos de carbdén
a cielo abierto que se extraen para la central térmica de
Andorra. Tal y como describen algunos autores, como X. Querol
[42], M.A. Albéniz [43], y R. Juan [34], el distrito minero de
Teruel se centra principalmente en la explotacién de capas de
carbén y arcillas cretédcicas y estd ubicado en las &reas oriental
y suroriental de la provincia de Teruel. Dentro del Distrito, se
distinguen dos zonas claramente diferenciadas y separadas por la
alineacién estructural de Portalrubio-Casteldecabra-Molinos-

Castellote.

e SUBZONA NORTE, compuesta por las &areas mineras de Arifio-Andorra,

Estercuel y Foz Calanda. En ellas, los materiales del Cretécico

superior presentan potencias muy reducidas (< 25m) o incluso
nulas.
e SUBZONA SUR, formada por las &reas mineras de Utrillas,

Portalrubio, Galve y Castellote. Presenta importantes espesores de
materiales del Cretdcico superior entre la Formacidén Escucha o la

Formacién Utrillas y los sedimentos terciarios.

La arcilla utilizada en este trabajo (N-A-te) pertenece a la

subzona norte.

En el afio 2003, aparece una publicacidén de Qinglei Sun y col.

[44] donde explican que el carbdn es un material

66



Introduccién.

extraordinariamente complejo y heterogéneo, cuyas propiedades
fisicas y gquimicas son dificiles de determinar. Por eso, interesa
separar los macerales del carbdén para simplificar su estudio. Los
macerales son componentes organicos diferenciados
microscbdpicamente del carbdn, y que presentan propiedades fisico-
guimicas caracteristicas. Sin embargo, en este articulo se
advierte de la dificultad que existe para separar los macerales
puros del carbdén, debido a la dificultad de aislarlos en ausencia

de impurezas.

Segun O. Gémez y col. [45], indicaron que el carbdn no es una
sustancia homogénea, estd constituido por varios componentes
microscbdpicos de origen organico a los cuales se les denomina
macerales, término introducido por Stopes en el afio 1935 [46]. En
el mismo articulo se indica que el Comité Internacional de
Petrografia del carbdén (ICCP, 1994 y 2001) los ha clasificado en

tres grupos:

e Vitrinitas/huminitas.
e Liptinitas/Exinitas

e Tnertitas.

Los macerales se distinguen microscédpicamente por la forma,
tamafio, estructura, color, relieve, poder reflector, anisotropia,
dureza y fluorescencia, seguin Bustin en 1983 [47]. Los procesos de
separacidén de los grupos macerales requieren una fase inicial de
liberacién. Tradicionalmente, el anédlisis de 1liberacidén se ha
efectuado en rocas duras y en los carbones, con el fin de remover
la materia mineral asociada. El anadlisis de liberacidén del carbdn
consiste en la disminucidén de tamafio y cuantificacién petrogréafica
de la fraccién liberada y de sus mixtos, gracias a que los grupos

de macerales presentan el mismo comportamiento que los minerales
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durante la disminucién de tamafio: el numero de componentes libres

incrementa.

En 1999, C.R. Ward y col. [48] utilizaron una microsonda para
analizar en un uUnico punto la composicidén elemental in situ. Este
método se ha usado ampliamente en otras ramas de la geologia para
estudiar la composicién de particulas minerales en un rango de
diferentes tipos de rocas, permitiendo comprender mas
profundamente muchos procesos geoldgicos. La técnica de 1la
microsonda les permitidé estudiar la composicién quimica de 1los

macerales individuales de carbones australianos.

En 2010, Khandelwal y Singh [49], predijeron la concentracidn
de macerales de carbones de la India usando una red neuronal
artificial (ANN), a la gque incorporan los anadlisis elemental e
inmediato del carbdén. Una ANN consiste en un modelo matematico o
modelo computacional inspirado en las estructuras y/o aspectos
funcionales de las redes neuronales Dbioldégicas. E1 analisis
elemental permitidé determinar el contenido de cada uno de los
elementos fundamentales del carbdén, es decir, carbono, hidrdégeno,
oxigeno y azufre. Por otra parte, el andlisis inmediato se basa en
la determinacién del contenido de humedad (H), materias no
combustibles (CZ), carbono fijo (CF) y materias volatiles (MV), de
manera que H+CZ+CF = 100. Estos investigadores comprobaron que la
prediccidén de 1la concentracién de los grupos macerales es mas
precisa si se wutiliza la técnica de la ANN que la técnica

convencional de andlisis de regresidén multivariante.
La materia orgédnica presente en las arcillas de Teruel

mencionadas anteriormente se caracteriza por los siguientes

pardmetros:
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e Bajo grado de carbonificacidn.
e Alta retencidn de agua.

e Baja potencia calorifica.

e Baja compacidad.

e Alto contenido en los tres tipos de compuestos de

azufre (pirita (Fe,S), sulfato y orgénico).

Segun un estudio petrogradfico realizado por R.Juan y col., en
el afio 1993 [34], se supone dque los macerales de las Cuencas
Mineras de Teruel son vitrinitas e inertinitas, a razdédn (3:1),
con presencia de exinita. En la Tabla VI se indican los

porcentajes de cada tipo de los componentes del carbdn.

Tabla VI. Analisis petrografico de los carbones cretacicos de Teruel (afio 1993).

Tipos % Macerales
Vitrinita 74.0
Inertinita 24.5
Exinita 1.5
En el afio 2003, Qinglei Sun y col. [44], realizaron un estudio

de cémo se comportan los macerales durante la pirdlisis, usando
como materia prima un carbdédn bituminoso de una zona de China
llamada Shenmu. Utilizaron el método de <centrifugacién por
gravedad (DGC) para separar la vitrinita y de la inertinita, con
lo que consiguieron caracterizar a cada una individualmente. En la
Tabla VII, se observa entre estos dos macerales, una diferencia de
temperatura de descomposicidén de unos 15°C, que se mantiene hasta

la maxima velocidad de descomposicién.
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Tabla VII. Datos procedentes del ATD-TG de la pirdélisis de vitrinita e

inertinita.
T(®*C) maxima
T(*C) inicio
velocidad
descomposicién
descomposicién
Vitrinita 372 496
Inertinita 387 514
Ademads, segun L. Kozdrowska y col. [50] en 2004, la vitrinita

presenta varios grupos de centros paramagnéticos, que se
incrementan con la descomposicién térmica, lo gque puede ser

favorable en el estudio que nos compete en este trabajo.

1.4.3. Defecto provocado por la materia orgdnica

bresente en las arcillas.

Los minerales arcillosos utilizados en las formulaciones de
las composiciones cerdmicas suelen contener compuestos de hierro y
materia organica como impureza, segun [8], [38], [39], [40]1, [51].
Durante la coccidén de las piezas cerédmicas, cuya composicidn
presenta materia organica, puede presentarse un nucleo oscuro en
su interior qgque se conoce con el nombre de “corazdédn negro” [52],
tal y como se ve en la Figura 17. Este defecto se ve potenciado en
los ciclos de coccidn excesivamente cortos, pero necesarios, a
veces, para rentabilizar la produccidén y, en los casos de piezas
de pavimento, en las gque ha sido preciso aumentar su espesor y su

compactacidén, con vistas a incrementar su resistencia mecanica.
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Figura 17. Pieza ceramica de pasta roja que presenta el defecto de “corazdn
negro”.

F. Negre y A. Barba, [38] y [39], afirmaron que el “corazdn
negro” se debe a residuos de carbédn formado por la descomposicioédn
de la materia orgédnica contenida en las pastas cerdmicas, a
temperaturas comprendidas entre 300°C-500°C. Y, algunos autores,
en las citas [53] y [54], sefialan que el oscurecimiento de la zona
central de los azulejos cocidos es consecuencia de la reduccidn
del Fe,03 contenido en la arcilla, a FeO, que puede estar presente
también en forma de magnetita (Fes304), a temperaturas superiores a

goo°cC.

Por otra parte, A. Escardino concluyé que la cantidad de
materia orgénica que contienen las arcillas naturales, se coquiza
por encima de los 150°C, siendo catalizada por el SiO, y Al,0;3.

Este carbdén, uniformemente distribuido en el seno del sdélido, en
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forma casi coloidal, puede ademds, reducir el Fe,03; presente en el
mismo sélido a FeO (wustita, de color negro). El coque formado a
partir de la materia orgédnica, tanto si va acompafiado de FeO como
si no, oscurece el interior de la pieza ceramica, dando lugar al

efecto que se conoce en el sector ceramico como “corazdn negro”.

En cuanto a las consecuencias de la aparicidén de “corazédn

negro”, destacan los siguientes puntos [52]:

e Disminucién de la resistencia mecénica, en el caso de que

pequefias burbujas de gases hayan quedado ocluidas en la

fase vitrea.

e Fisuraciones de enfriamiento. La existencia de “corazdn

negro” hace que determinadas =zonas de la pieza cerdmica
pierdan parte de su elasticidad, por lo que se ven mucho
més afectadas por las contracciones y dilataciones que se
producen en el enfriamiento de las piezas, corriendo
peligro de agrietarse. Por tanto, serd necesario extremar
las precauciones en la curva de enfriamiento. En la Figura
18 se aprecia una pieza ceramica de laboratorio de pasta

roja que presenta este tipo de fisuraciones.
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Figura 18. Pieza con “corazén negro” fisurada durante la fase de enfriamiento. La
parte mas brillante sefialada con las flechas corresponde a la zona fisurada.

e Hinchamientos. Como se ha comentado, la aparicién de

“corazdén negro” produce una disminucidén de porosidad, que
impide 1la salida de 1los gases producidos durante la
coccidén en el interior de la pieza. Esta situacidén se ve
acentuada cuando la pieza se encuentra esmaltada, puesto
que la transferencia de materia con el exterior es aun mas

complicada, como se observa en la Figura 19.
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Figura 19. Pieza esmaltada con presencia de “corazén negro” y abultamiento en la
misma pieza.

Finalmente, segun J. Velasco [52], la aparicién de esta
patologia de la ceradmica, se puede prevenir actuando en los

siguientes puntos:

e Controlando el tipo y la cantidad de materia orgénica

que presentan las materias primas arcillosas.

e Afiadiendo pequefias cantidades de pirolusita (MnO;) o de
permanganato potédsico (KMnO,), ambos compuestos quimicos
que presentan una importante capacidad de oxidacidn, que
puede contribuir a reducir 1la formacién de “corazdn

negro”.
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e Optimizando el perfil de temperaturas de horno de manera
que, a temperatura apropiada, entre 600°C-800°C, sea 1lo
suficientemente largo para que los procesos de
descomposicidédn y oxidacidn en el interior de la pieza se
completen, antes de que la permeabilidad de la misma sea
tan baja que impida la difusidén hacia el exterior de los
componentes gaseosos que se forman y el paso hacia el
interior de la pieza del oxigeno necesario para que se

produzcan todas las reacciones de oxidacién.

1.4.4. Procedimiento de disminucién de materia organica

en las arcillas.

Antes de empezar con los procedimientos de disminucidén de
materia orgédnica en las arcillas, se hace un repaso de las

transformaciones térmicas que sufren los minerales arcillosos.

a) TRANSFORMACIONES TERMICAS DE LOS MINERALES ARCILLOSOS.

Cuando se calientan los minerales arcillosos, la caolinita
[8], [55], 1[56], no experimenta ningun cambio hasta los 470°C,
momento en que los iones OH de la estructura cristalina comienzan

a ser eliminados en forma de vapor de agua:

Ale3'2SiOz'2Hzo —> Ale3'2SiOz + 2Hzo (g)

Caolinita 470°C Metacaolinita

Durante esta transformacidén se produce una pérdida de peso y una
destruccidén parcial de la estructura cristalina debido al
reordenamiento de los atomos, formandose wuna fase amorfa vy
metaestable denominada metacaolin. Este material no muestra las
propiedades pléasticas que desarrolla la caolinita al mezclarse con

agua y su superficie especifica es mayor. Si el material continta
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siendo calentado, se produce una reaccidén exotérmica muy marcada
sobre los 980°C. La naturaleza de las fases desarrolladas en esta
reacciédn no estéd totalmente esclarecida, existiendo una gran
controversia. De acuerdo con Chakravorty y Ghosh, a esta
temperatura tiene lugar la siguiente reaccidédn de descomposicidn:

4 3A1,05-2S510;,

Espinela, fase mayoritaria.

+ 3A1203 * 5102
Al1,05-2510,-xH,0 Mullita ortorrdmbica, fase
> <

Caolinita minoritaria

+ Alumino silicato amorfo.

+ Si0, amorfo.

La espinela de silice-altmina formada, con una composicidn
aproximada de 3A1,03-2Si10,, presenta una estructura cristalina
cibica y es la fase cristalina mayoritaria (30-40%). Por otro
lado, hay que indicar que la naturaleza de la mullita ortorrdémbica
obtenida a 980°C, cuya proporcidédn se sitta en torno al 5%, es
bastante diferente de la mullita bien cristalizada que se
considera como estandar. Paralelamente a estas dos fases
cristalinas se forman dos fases amorfas, una de silicoaluminato
(30-40%) vy otra de silice. Estos autores [56] postulan que la
presencia de enlaces Si-0-Si en la caolinita es responsable de la
facil formacién de mullita. La espinela de silice-altmina y el
aluminosilicato amorfo obtenidos a 980°C son dos fuentes
diferentes de tales enlaces, produciendo mullita por dos caminos
diferentes. Asi, la espinela se transforma rapidamente a mullita

por reaccién polimdérfica en el intervalo de 1150°C -1250°C,
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mientras que la mullita se nuclea y crece més lentamente a partir
de 1la fase amorfa por encima de los 1250°C. Las -especies
cristalinas de mullita que se obtienen por estos dos mecanismos
son diferentes. Asi, la especie desarrollada a partir de la
espinela, denominada mullita primaria, forma grandes Dblogques o
cristales escamosos y no beneficia a la resistencia mecénica del
producto final. Esta reaccién es la causante del segundo pico
exotérmico observado en las curvas de ATD/TG y se produce sin
pérdidas de SiO,. Por otro lado, la mullita obtenida a partir de
la fase amorfa, denominada mullita secundaria, presenta cristales

aciculares que refuerzan la resistencia mecédnica del material.

b) CALCINACION.

En lo que se refiere al estado del arte sobre la eliminacidn
de la materia orgdnica presente en minerales arcillosos, cabe
destacar la uUnica patente espafiola encontrada [57], desarrollada
en Valencia. Esta describe un procedimiento para la eliminacién
de la materia orgdnica presente en arcillas cerdmicas y en
materiales arcillosos en general. La invencidédn radica en un nuevo
tratamiento aplicable a arcillas con contenidos en materia
organica demasiado elevados para ser utilizados en determinados
procesos industriales, como es la fabricacidén de pastas ceramicas.
El proceso consiste en un calentamiento del material arcilloso en

las condiciones que a continuacién se especifican:

e La temperatura aconsejable estd comprendida entre 350°C vy
450°C y la presién parcial de oxigeno puede ser incluso

inferior a 0.21 atmdésferas.

e E1 tiempo del tratamiento es variable, en funcidén del
contenido inicial de materia organica vy, deberd ser

optimizado en cada caso.
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e Es importante optimizar el tamafio de particula del sdélido
para reducir el tiempo de tratamiento y, en consecuencia, el

consumo energético y costes de operacidn.

e E1 proceso de calentamiento puede realizarse empleando
diversos tipos de hornos (rotatorio, vertical, de céamaras,
tunel..), pudiendo operar en continuo o en discontinuo. Se
recomienda el horno rotatorio similar al gque se utiliza para

producir chamota para la cerdmica estructural.

A continuacidén, en la Figura 20 se muestra un ejemplo de horno
rotatorio o también horno “tromel”, formado por un cilindro
metdlico que estd revestido interiormente de material refractario.
Su longitud puede sobrepasar los 150 metros, con didmetros de
hasta 4.5 metros. Estd inclinado ligeramente (entre el 2% y 5%) vy
gira a una velocidad lenta (100 a 180 revoluciones por hora,
dependiendo de su didmetro e inclinacidén). La alimentacidédn es
continua y se efectta por la parte superior, en forma de pasta
cuando se trata del proceso de via humeda o en forma de polvo seco
cuando se trata del proceso de via seca. El producto se mueve en
el interior por gravedad, debido a la inclinacién del horno vy
favorecido por la rotacidén del mismo, de modo que el producto va
avanzando por el horno desde la entrada por la parte superior
hasta la salida por la parte inferior, pasando por todas las zonas
del horno y por lo tanto, viéndose expuesto a todas las fases que
se producen a lo largo del mismo. La carga de producto suele
cubrir tnicamente el 10-12% de la seccidén interior del horno. E1
combustible se inyecta por el extremo inferior del horno mediante
una tobera o mechero que se alimenta con gas natural [58], [59],

(601, [e1], [62].
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Figura 20. Horno rotatorio para el tratamiento térmico de los minerales.

El horno rotatorio funciona segln el principio de
contracorriente: el crudo se suministra por el extremo superior
frio y se inyecta el combustible, y por tanto el calor, por el
extremo inferior caliente. Asi, los gases calientes se mueven en
contracorriente del crudo: el aire frio que entra por la parte
inferior sirve para enfriar el material calcinado que va saliendo
del horno y a su vez este aire se va calentando, de modo que sirve
para avivar la combustidén, aportando el aire necesario para que
ésta se produzca; cuando este aire, a gran temperatura, llega a la
parte superior del horno, sirve para precalentar y secar el crudo
que va entrando por la parte superior del horno. Finalmente, el
aire sale del horno por una chimenea y ain a una temperatura
considerable, acompafiado de polvo del crudo, por lo que es
necesario disponer algun sistema de filtro para evitar la emisidn

de polvo al aire ambiente [63].
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c) TRATAMIENTO POR MICROONDAS.

Por otro lado, a nivel internacional sbélo se ha encontrado una
patente europea premiada en 2007 [64] relacionada con la
aplicacién del microondas a los minerales. Su 1invencidén esta
relacionada con el tratamiento previo de rocas mediante horno
microondas. Describe la forma de incorporar el microondas como una
etapa mas previa a la de molturacidén de rocas en las explotaciones
mineras. Asi pues, tras un exhaustivo estudio, se considera que,
hasta 1la fecha, no se ha encontrado patente registrada ni
documentacién relativa a la eliminacidédn de la materia orgénica
presente en las arcillas mediante un horno microondas propiamente

dicho.

En cuanto al horno microondas, a continuacidén se comentan
diferentes articulos encontrados en la bibliografia, sobre 1la

aplicacidén de este tipo de horno a diversos campos cientificos.

En 1995, C.Y. Yue y col. [65], consiguieron reducir
considerablemente el tiempo de curado de los composites
termoestables. Afirman que la ventaja principal del procesado por
microondas es que permite ahorrar tiempos de curado comparado con

el procesado térmico tradicional.

En este mismo afo, J. Berlan [66] comprobaron que la
activacién por microondas de las reacciones guimicas es posible,
distinguiendo reacciones homogéneas de las heterogéneas. En las
reacciones homogéneas se observdé que el calentamiento por
microondas influye en la selectividad quimica, mientras que el
efecto sobre las heterogéneas varia en funcidén del tipo de

componentes de la mezcla.
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En 1996, J.M. Hill vy col. [67], indicaron que, aunque la
radiacidén por microondas es bien conocida para calentar alimentos
en la cocina, también se empieza a aplicar a procesos industriales
en los que intervienen operaciones de fusidén, sinterizado, secado
y/o sellado. Esta nueva técnica supone comportamientos fisicos
inesperados como, por ejemplo, la aparicidén de puntos negros. En
numerosas aplicaciones industriales se ha observado que el
calentamiento no es uniforme. Para predecir este tipo de fendmenos

es necesario desarrollar modelos matematicos simplificados.

Steven Bodman y col. [68], en 1997 analizaron que, en las
condiciones utilizadas para realizar el estudio (T< 200°C), no hay
evidencias de que el calor por microondas altere el curso de la
guimica del carbdén. E1 calentamiento sbélo consigue acelerar la

velocidad de equilibrio de las reacciones heterogéneas.

Kingman y Rowson concluyeron en su articulo de 1998 [69], que
la mayoria de silicatos, carbonatos y sulfatos, algunos oéxidos vy
algunos sulfitos son transparentes a la radiacidén por microondas.
Sin embargo, la mayoria de los sulfitos de arsénico, sulfosales y
sulfoarsénicos si se calientan a mucha temperatura, emiten humos y

se funden.

Segtn H.S. Tai y C.G. Jou en 1998 [70], quienes desarrollaron
un proceso aplicando carbédn granular activo para absorber fenol,
las cuatro frecuencias asignadas para aplicaciones industriales

son 915 MHz, 2450 MHz, 5800 MHz y 22125 MHz.

Thostenson y Chou en 1999 [71], realizaron un estudio sobre
los fundamentos vy las aplicaciones del microondas a nivel de
proceso industrial, en el que destacan las variables importantes

que influyen en la operacidédn con microondas:
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e Propiedades del campo electromagnético.

e Composicidén gquimica del material a procesar.

e Cambios estructurales que puedan ocurrir durante el
procesado.

e Tamafio y forma del objeto que se estd calentando.

e Fisica de las interacciones microondas/material.

En el afio 2000, investigadores de la Universidad de Florida
[72] trabajaron para identificar y cuantificar los mecanismos de
interaccidédn entre las microondas vy los materiales. En este
articulo también describen los fundamentos generales del
calentamiento por microondas, segun el tipo de material no

compuesto (transparente, conductor o absorbente de microondas).

T.J. Appleton y col., en el afio 2004 [73], analizaron la
técnica del microondas como alternativa de energia eficiente para

el tratamiento térmico de residuos urbanos.

Lester vy Kingman realizaron un trabajo en 2004 en el que
demuestran que la resistencia que opone el carbdn a molturarse
puede ser reducida mediante un pretratamiento con microondas [74],

[75]1, [76].

Pedrefio, Monzdé vy Pinzotas [77], en el afio 2007 también
desarrollaron un nuevo método de optimizacidén de eficiencia basado
en la bUsqueda iterativa de la posicidén de la muestra dentro del
horno gque aporta incrementos de temperatura méaxima a lo largo de

la muestra.

Segln Zhao y Chen [78], en el afio 2008, la aplicacién de 1la

energia de microondas en quimica nuclear e ingenieria, estd en sus
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inicios, a nivel de laboratorio todavia, pues gqueda mucho por

descubrir.

En Tailandia en 2009 [79], dos ingenieros mecanicos usaron las
microondas para secar madera mediante un microondas en continuo y

lo comparan con un secadero tradicional.

En el afio 2009, en la Universidad de Guangxi (R.P. China),
S.J. Ma vy col. [80], desarrollaron un método préactico para
determinar la habilidad de los materiales para absorber energia de

microondas.

Serpone, Horikorhi y Emeline [81] realizaron en 2010 una breve
revisién sobre el uso de microondas para aplicaciones

medioambientales.

Un equipo de ingenieros de la Universidad de Sichuan, Chengdu,
China en 2010 [82], afirmaron que existen numerosas ventajas del
procesado por microondas respecto de los métodos tradicionales de

calentamiento.

Leonelli y Mason, en 2010 [83] explicaron que la irradiacidn
por microondas produce calentamiento interno eficiente para muchas
reacciones quimicas, proporcionando energia Jjustamente donde se

requiere, incluso bajo condiciones exotérmicas.

Las ventajas méds destacables de un horno microondas, segun

[19] vy [84], son:
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En la

indicando

Calentamiento selectivo en todo el volumen de la
muestra.

Ahorro de energia (hasta un 70%)

Reduccidén de tamafio de los equipos (hasta un 20%)

Control instanténeo.

Figura 21 aparece el esquema del espectro de energias,

la regidén de ondas electromagnéticas pertenecientes a

las microondas. Las frecuencias mads destacadas en los hornos

microondas son 2.45 GHz y 900 MHz [85].
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regién correspondiente a las microondas.
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Por ultimo, se muestra la imagen de un horno microondas
industrial en la Figura 22, wutilizado en el sector de 1la

alimentaciédn.

Figura 22. Horno microondas industrial.

1.4.5. Desferretizacidén de una arcilla calcinada.

Segtn Yongxin Pan y col. [86], la siderita natural puede
descomponerse significativamente incluso a temperaturas por debajo
de 250°C. Los productos obtenidos térmicamente son hematita (Fe,03)
y probablemente maghemita (y-Fe,03) superparamagnética debido a la
rédpida oxidacién. La arcilla calcinada se puede desferrizar por
via humeda o via seca mediante imanes permanentes o inducidos. De
este modo, arcillas a las que se les ha eliminado la materia
organica serian doblemente purificadas, tras el proceso de

desferrizaciédn.
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En relacidén con la modificacién de las propiedades magnéticas
de la siderita, I. Znamenackova y col. [87], en el afio 2005,
consiguen potenciar la eficiencia de la separacién magnética de
este mineral, tras calentarlo con un horno microondas de 900 W. De
esta forma, se introduce la importancia de las microondas en la

calcinacién.
Por otra parte, otros autores también han estudiado el efecto

positivo que tiene el calentamiento por microondas sobre la pirita

(FeS,) contenida en el carbdén [88], [89] y [90].

1.5. Introduccién de residuos sbélidos y liquidos en

suspensién en la pasta ceramica.

Desde hace afios, el sector cerdmico estd introduciendo
residuos sélidos crudos y ligquidos en suspensidén como materia
prima para formular tanto pasta roja como pasta blanca. De esta
manera, sSe han disminuido los residuos del sector cerémico

reciclandolos como materia prima [91], [92], [93].

Entre los residuos cocidos méas comunes del sector cerédmico y
del wvidrio, destacan el testillo cocido (denominado “chamota”) vy
el vidrio reciclado, bien vidrio hueco o vidrio plano. En la
Figura 23 se presentan varios tipos de los residuos generados en

el proceso de produccidn cerdmico [94].
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Figura 23. Distintos residuos generados en el proceso de produccién ceramica:
lodos, aguas sucias procedentes de la limpieza y tiestos crudos y cocidos.

1.5.1. Introduccién de agua reciclada en la pasta

ceramica.

La barbotina de la pasta cerdmica es una suspensidén arcillosa
que suele contener entre 65-67% de sdélidos, de modo que el resto

es agua que puede proceder de:

e AGUA RECICLADA EXTERNA originada durante la operacidn de

limpieza de las plantas de produccién de Dbaldosas
mayoritariamente. Es muy importante controlar la calidad
de este tipo de agua, debido a su procedencia tan

irregular. Los pardmetros que se controlan en las
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plantas de atomizacidén atomizadora de forma continua
son: el contenido en sdélidos, el pH y la conductividad.
Esos valores han de estar dentro de unos intervalos
especificos para que no inhiban la accién del producto
defloculante (este wGltimo permite la fluidez de 1la
barbotina a contenidos en sélido elevados) mientras la
pasta estd en forma de barbotina. El1 pH ha de ser neutro

o0 baésico y la conductividad ha de estar por debajo de

3000 puS/cm referenciada a 25°C de temperatura. En cuanto
al contenido en sdélidos de las aguas recicladas, este
suele ser bajo (inferior al 10%), de forma que estos
sélidos se consideran despreciables frente a los sélidos
totales gque contiene la barbotina de pasta cerédmica

[17].

AGUA RECICLADA INTERNA procedente de la limpieza de los

tamices ubicados a la salida del molino continuo, antes
de que la barbotina entre en las balsas de
homogeneizacidn que, posteriormente, alimentan al
atomizador. Su pardmetro mas importante a tener en

cuenta es el contenido en sdélidos.

e AGUA LIMPIA procedente de pozos o balsas de agua al aire

libre.

Se intenta utilizar la minima cantidad posible de agua limpia,
con vistas a economizar el proceso y también favorecer el medio
ambiente. No obstante, el agua reciclada interna se consume al
100% y el resto, se completa con agua reciclada externa y agua
limpia, segtn la calidad de la externa, siguiendo los parametros

explicados anteriormente, [91].
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1.5.2. Introduccién de testillo crudo en la pasta

ceramica.

El testillo crudo procede de las baldosas crudas, esmaltadas a
veces, que presentan algun tipo de rotura o de defecto originado
durante su fabricacidédn. Habitualmente, los fabricantes de baldosas
cerdmicas recogen y transportan este testillo desde sus
instalaciones hasta las empresas atomizadoras [17]. Una vez alli,
el testillo crudo entra en el proceso de molienda, siendo
“turbodesleido” previamente, con el fin de homogeneizar el
material y sobre todo, de detectar y eliminar restos de cualquier
residuo ajeno a la composicidén cerédmica. Tras el tamizado, la
barbotina del testillo crudo se incorpora al molino industrial
como una materia prima mads en forma de suspensidédn, de la gque habra
que tener en cuenta el contenido en sdélidos para regular su
porcentaje de participacién en la fdérmula total gque entra en

produccidn.

En la actualidad, en la propia planta industrial de Grupo
Tierra Atomizada, el testillo crudo hace tiempo que se utiliza en
porcentajes inferiores al 10% en la composicién de pasta roja vy
blanca, reduciendo el coste de materia prima no reciclada, ademéas

de no contaminar con estos residuos el medio ambiente.

1.5.3. Estudio del testillo cocido (“chamota”) procedente

del sector ceramico.

En el argot <ceramico, al testillo cocido también se le
denomina “chamota”. Se define como “chamota” al material cocido de
recuperacidén, procedente del proceso de valorizacidén de residuos

no peligrosos de origen refractario. Dicho material es 100%
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inerte, encontridndose exento de todo elemento perjudicial, tanto

para la salud de las personas como para el medio ambiente [95].

El testillo cocido procedente de la fabricacidén de baldosas vy
azulejos se utiliza mayoritariamente, como material de relleno en
el sector de la construccidén. Se trata de un producto muy duro,
dificil de molturar. Normalmente, se utilizan molinos pendulares
de gran resistencia a la abrasidén, que sufren un desgaste

importante durante el proceso.

En el afio 2002, investigadores del Instituto de Tecnologia
Cerédmica de la Universitat Jaume I de Castelldn, estudiaron que,
la adicidén de alrededor de un 5% en peso de “chamota” procedente
del sector cerédmico, como materia prima en la formulacidén de pasta
roja, es viable técnica (se incrementa la resistencia mecénica en
cocido) y econbmicamente (los costes de trituracidédn de 1la
“chamota” compensan los costes de gestién del residuo cocido en
un vertedero autorizado y los costes de materia prima que es

sustituida por la “chamota”) [96].

1.5.4. Estudio del vidrio reciclado.

a) DEFINICION DE VIDRIO.

El wvidrio es una masa amorfa transparente. Se caracteriza
porque carece de punto de fusidén determinado y desde su estado
liquido, se vuelve cada vez mas viscoso a medida gque se enfria,
adquiriendo un aspecto denso en un rango de temperaturas, siendo
un material amorfo. Esto se debe a la viscosidad del wvidrio que
aumenta réapidamente con el descenso de temperatura e impide que
los &tomos se ordenen en forma cristalina. En la Figura 24 se
muestra la variacién del volumen especifico en funcidén de la

temperatura [97].
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Liquid

Supercodled liquid

|
|
I
il' Crystallization
|
|

=pecific volume

|
|
Crystalling |
solid :
I
I
T, I
Temperature

Figura 24. Variacién del volumen especifico con la temperatura en un material
vitreo comparado con otro cristalino.

La viscosidad, propiedad caracteristica del vidrio, permite
elaborar productos soplados, pero trae dificultades en la
elaboracidén, al oponerse al desprendimiento de burbujas gaseosas
retenidas durante la fusidén vy exige una fluidificacidén final
alrededor de 1400°C. Ademds, si se enfria muy répidamente, se

desarrollan en el vidrio tensiones que lo hacen fréagil.

La definicién de wvidrio en el é&ambito cientifico es muy
compleja, debido a la naturaleza de éste [98]. Uno de los primeros
cientificos de la era moderna en estudiar el estado vitreo fue
Tammann [99]. Definidé los vidrios como “liquidos subenfriados pero

que, a diferencia de los 1liquidos, no poseen un equilibrio
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interno”. Teniendo en cuenta las propiedades técnicas del vidrio,

ANY

se podria definir como un  producto inorgénico amorfo”,
constituido principalmente por silice, duro, fragil y
transparente, de elevada resistencia quimica y deformable a alta
temperatura. Segtn la “American Society for Testing Materials”
(ASTM), otra posible definicidén seria la de “producto inorganico
de fusidén, el cual se ha enfriado hasta un estado rigido, pero sin

sufrir cristalizacidén”, como se muestra en la Figura 25.
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Figura 25. Estado no cristalino del vidrio.

Estas definiciones son Dbastante restrictivas, vya que se
conocen vidrios de composicidédn orgédnica y la fusién no es la unica
via para generar vidrios: el proceso sol-gel o la deposicidn
quimica en fase vapor son otras técnicas que permiten la formaciodn
de wvidrio. Otro de los grandes investigadores en el campo del
vidrio, Dietzel [100], en su definicién de vidrio incluye el
término vitroide, el cual engloba los vidrios convencionales y las
sustancias orgéanicas vitreas. El término vitroide se define como
“sustancia compacta (excepto polvos amorfos y geles) fisicamente
uniforme gque se encuentra en un estado amorfo (no cristalino) vy
estructuralmente desordenado) que a temperaturas bajas se hace

rigida y frégil, reblandeciendo a temperaturas elevadas” [101].
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La naturaleza amorfa del vidrio y su composicién (rica en
alcalis) 1le configura un caracter fundente. En la Figura 26 se

aprecian diferentes envases y recipientes de wvidrio.

Figura 26. Vidrio procedente de diferentes envases y recipientes.

b)Utilizacidédn de vidrio reciclado en las formulaciones

de pastas cerémicas.

El vidrio reciclado se puede utilizar como materia prima en la
formulacidédn de cerdmica estructural (ladrillos y tejas). Asi, en
el afio 2009, destacan dos trabajos cientificos que indican que la
adicién de vidrio reciclado (vidrio de pantalla y vidrio plano) en
la composicidén cerdmica estructural, mejora la resistencia
mecadnica en cocido, si bien, altos porcentajes en peso de vidrio
en la composicién, provoca la deformacidén de las piezas cerdmicas

[102], [103].
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Por otro lado, en lo que se refiere al gres porcelanico,
también se encuentran varios articulos de reciente publicacién
[104], [105], [106], en los que se ha afadido vidrio reciclado
(vidrio plano o vidrio de pantalla). Se observa que el wvidrio
reciclado, en porcentajes de inferiores al 5% en peso de la
formulacidédn de porcelanico, actla como agente fluidificante, de
forma que acelera el proceso de densificacién, lo que mejora las
propiedades mecénicas y disminuye la porosidad de las piezas de
porcelanico. Sin embargo, adiciones elevadas de vidrio reciclado
en las composiciones de ©porcelédnico, modifican la estructura

cristalina de las fases cocidas presentes en la pieza ceramica.

1.5.5. Otros residuos afiadidos a las formulaciones de

pasta ceramica.

Dada la diversidad de residuos sbélidos que generan las
industrias relacionadas con el ©procesado de materiales, son
numerosos los estudios realizados para utilizar estos residuos
como materia prima en la formulacidén de pastas cerdmicas. Asi, se
ha estudiado la adicidén de varios tipos de residuos sdédélidos a las
composiciones cerdmicas: lodos procedentes del ©procesado del
granito adicionados a la formulacién de pavimento [107], [108];
subproductos procedentes de los altos hornos (fundicidén), [109],
[110] afiadidos a la composicién de ladrillo; cenizas volantes
procedentes de la industria de procesado de minerales [111],
[1127; residuos provenientes de la mineria del carbdn para
introducirlos como materia prima de gres porceldnico rojo [113];
sedimentos marinos altamente contaminantes recogidos en el litoral
Cantédbrico para la fabricacidén de ladrillos vy Dbaldosas [114];
residuos de carburo de silicio que se han introducido en la
formulacidén de porcelénico [115]; residuos de fritas del sector de
los esmaltes cerdmicos afiadidos como materia prima para formular

porceldnico [116] y, por Ultimo, entre un 5-10% en peso de basuras
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s6élidas municipales incineradas, afiadidas como materia prima en la
fabricacién de porcelédnico [117]. Todos ellos, segun los estudios
publicados, tienen en comin que, introducidos en bajos porcentajes
en las composiciones cerédmicas, actuan de agentes fluidificantes,
mejorando la densificacidédn y la resistencia mecanica en cocido de

las piezas ceramicas correspondientes.

1.5.6. Desarrollo sostenible en el sector ceramico y del

vidrio.

Los dos tipos de testillo, el crudo y el cocido, junto con el
vidrio reciclado, son residuos de producto acabado procedentes del
sector cerdmico y del sector del vidrio que forman parte de los
residuos relacionados con todo lo que conlleva el sector de la
mineria y de la construccidn, uno de los principales flujos de
residuos en los paises desarrollados y uno de los mayores
problemas debido a su volumen y a su importante impacto ecoldgico

y paisajistico [118], [119].

El reciclaje controlado y la reutilizacidén de estos residuos
es un objetivo fundamental para alcanzar el desarrollo sostenible.
La reutilizacidén més extendida de este tipo de residuos es la
elaboracidén de &ridos que se pueden utilizar como componente de
hormigones vy, sobre todo, como base para carreteras y rellenos de
terrenos en general y de canteras abandonadas. El uso de este tipo
de materiales reciclados <comporta una serie de Dbeneficios

medioambientales [120], [121]:

e Reciclando vidrio se ahorra energia: con la energia que
ahorra el reciclaje de una botella, se podria mantener

encendida una bombilla de 100 watios durante 4 horas.
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e Se ahorran materias primas y se evita el impacto
mediocambiental con la destruccién de terrenos por
extraccidén: reciclando 3.000 botellas se ahorra mas de

una tonelada de materias primas.

e Se reducen los residuos que van a parar a los
vertederos: 3.000 Dbotellas recicladas son 1.000 kilos

menos de basura.

e Se reduce la contaminacién del aire en un 20%, al quemar

menos combustible para la fabricacidén de nuevos envases.

e Se evita el grave problema de los vertidos

incontrolados.

e Se elimina parte de la emisidén de CO,, al introducir
agentes alcalinos y alcalinotérreos sin la necesidad de
afiadirlos como carbonatos o como materia prima natural,

en la formulacidén de diferentes composiciones ceradmicas.

e Supone un ahorro energético, ya que la temperatura de
fusién del vidrio recuperado o “calcin” es sensiblemente
inferior a la de la materia prima original (en promedio
el ahorro en los hornos de fusidén es de 130 Kg. de “fuel
0il” por tonelada de vidrio reciclado), evitando ademés
nuevas emisiones contaminantes a la atmésfera

responsables del llamado cambio climético.
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En la pasada edicidén de CEVISAMA 2011, la empresa Azulejos
Plaza, en colaboracién con Tierra Atomizada vy otros [94] fue
premiada con el Alfa de Oro 2011, méximo galarddén que otorga la
Sociedad Espafiola de Cerédmica y Vidrio, por un proyecto en el que
incorpora vidrio vy “chamota” a las composiciones de pasta vy

también de esmalte, mostrado en la Figura 27.

c PLAZA

logik

Figura 27. Etiqueta del producto desarrollado por la empresa Azulejos Plaza de
1'Alcora (Castelldén) premiado con el Alfa de Oro en la pasada edicién de Cevisama
2011, que aparece integrado en un ambiente marino.
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Capitulo 2. OBJETIVOS.

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral ha sido el
tratamiento de arcillas espafiolas con contenidos moderados en
compuestos de hierro y materia orgédnica, para su introduccidn,
junto con residuos procedentes tanto del sector cerdmico como del
vidrio proveniente del reciclado, en la formulacidén de pastas
cerdmicas de coloracidén Dblanca que permitan la fabricacidédn de

baldosas de gres porceldnico y de revestimiento.

Para llevar a cabo este objetivo principal, se han

desarrollado los siguientes objetivos parciales:

l.Estudio de arcillas de diferente naturaleza con contenidos
bajos o moderados de compuestos de hierro procedentes de

Ciudad Real y Teruel.

2.Tratamiento de las arcillas espafiolas preseleccionadas
(Ciudad Real) con los sistemas de hidrociclonado que
permiten una disminucidén significativa de los contenidos de

hierro.

3.Estudio de 1la desferritizacidén y tratamiento de arcillas
espafiolas preseleccionadas, mediante el separador magnético,

para disminuir el contenido de hierro en las mismas.
4.Estudio y tratamiento térmico de las arcillas de Teruel que

presentan moderados contenidos en carbén, para la

disminucién de materia organica.
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5.Estudio documental y bibliogradfico sobre la aplicacidén de la
radiacidén de microondas para el procesamiento industrial de

arcillas con un contenido moderado de materia orgénica.

6.Estudio de los residuos generados por el propio sector de
fabricacidén de baldosas ceramicas (aguas residuales,
testillo crudo y testillo cocido) para su incorporacidn en
la formulacién de pastas cerdmicas de gres porcelédnico vy

revestimiento de monoporosa.

7.Estudio de 1la incorporacidédn de residuo provenientes del
sector cerédmico y del vidrio reciclado, en la formulaciédn
de pastas cerédmicas de gres porceldnico y revestimiento de

monoporosa.

8.0ptimizacidén del ciclo de coccidédn de los hornos industriales
de pasta blanca, mediante la introduccién de residuos
cocidos (“chamota” y wvidrio reciclado) en las composiciones
de pasta Dblanca, tanto para pavimento (gres porcelénico)

como revestimiento (monoporosa).

Para llevar a cabo todos los objetivos, se ha partido del
supuesto de poder formular composiciones cerdmicas de coccidn
blanca, de alta calidad, sustituyendo parcialmente las arcillas
que actualmente se utilizan de importacidén de otros paises (Reino
Unido, Alemania, Ucrania, etc.), por arcillas espafiolas, con el
consiguiente abaratamiento de costes y, también, el poder asegurar
el suministro de materia prima. Y, asimismo, a través de la
introduccién de residuos, tanto generados por el propio sector
ceradmico como de otros sectores, como el del vidrio procedente del
reciclado, el poder desarrollar nuevas baldosas ceramicas mas

ecoldbgicas.
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Capitulo 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1.Técnicas de caracterizacién.

En este apartado se incluye la descripcidén de cada uno de los
métodos y técnicas utilizados en el laboratorio para el andlisis

de las muestras y las composiciones desarrolladas.

3.1.1. Analisis térmico, (ATD/TG).

El anédlisis térmico estudia la variacidén de masa y de energia
térmica que sufre un compuesto al aplicarle un ciclo de
calentamiento en unas condiciones determinadas [98]. Las variables
més importantes a tener en cuenta son: el tamafio de particula del
compuesto, la atmésfera del horno y la velocidad de calentamiento
del ciclo elegido. Su principal utilidad es el estudio de 1los
materiales a través de sus transformaciones térmicas, como son
deshidrataciones, procesos de combustidn, descomposiciones,
reacciones de <cristalizacién, reacciones de cambio de fase,
transformaciones alotrdbépicas, etc. En este caso, el estudio se ha
centrado principalmente en las reacciones exotérmicas debidas a la
combustién de la materia organica y las reacciones endotérmicas
referidas a la deshidroxilacidén, ocasionada por la pérdida de la
caolinita constituyente de 1las arcillas. Se ha trabajado para
ello, con un equipo ATD-TG de Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond
TG/DTA en atmbésfera ambiental y se ha programado de 50°C a
1150°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. El1 equipo
utilizado se ubica en los laboratorios de Grupo Tierra Atomizada

[17] y se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Equipo de andlisis térmico, (ATD/TG).

3.1.2. Espectrémetro secuencial de fluorescencia de rayos-

X, (FRX).

Se trata de un equipo que genera rayos X mediante electrones
acelerados debido a una diferencia de potencial aplicada entre el
cdtodo (filamento generalmente de wolframio) y el &nodo (placa
metdlica), colocados dentro de una ampolla de vidrio al vacio, que
es el propio tubo de rayos X [98]. Los electrones impactan sobre
el &nodo, donde una pequefia parte de la energia cinética se
invierte en la produccidén de rayos X y el resto se disipa en forma
de calor, por lo que se requiere una refrigeracidén continua del
dnodo. Los rayos X generados se emplean en la generacidén de

radiacidén X secundaria, fendémeno que se conoce como fluorescencia
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de rayos X: los rayos X primarios inciden sobre la muestra
produciendo la extraccidén de un electrédn de los niveles internos
del &tomo, quedando éste excitado. La vacante electrdénica que se
genera puede pasar a ser ocupada por un electrdédn de los niveles
inmediatamente superiores, liberdndose fotones de rayos X de
energia correspondiente a la diferencia de energias entre los
niveles de origen y de destino, siendo caracteristica de cada

elemento gquimico.

Los anédlisis quimicos presentados en esta Tesis Doctoral, se
han realizado con un espectrdémetro de rayos-X de Bruker-AXS,
modelo S4 Explorer, que dispone también el Grupo Tierra Atomizada
en sus laboratorios y cuyo esquema de funcionamiento se muestra en

la Figura 29.

2 theta
0.ooo®

F.C.rate:
0.780 kcps

Figura 29. Esquema del estatus del espectrémetro de Rayos-X.

Las muestras han sido preparadas afiadiendo a las mismas un 27%

en peso de &acido bérico, como agente compactante, homogeneizando
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la muestra con un molino de anillos (marca Herzog) vy han sido
prensadas en forma de pastillas circulares para medirlas en el
espectrémetro S4 Explorer, previamente calibrado con una curva

cuantitativa, cuyos patrones han sido materias primas naturales.

3.1.3. Microscopio electrénico de barrido, (MEB).

La microscopia electrdénica de barrido se basa en el estudio de
sefiales que emite una muestra al ser Dbombardeada por un haz
acelerado de electrones [98]. Segun el tipo de detector utilizado
para la recogida de la sefial, se obtiene una informacidn
topografica, estructural o quimica. De este modo, el detector de
electrones secundarios (SE) aporta la topografica de la muestra,
de manera que las zonas mas brillantes corresponden a monticulos y
por el contrario, las méds oscuras a valles que presenta la
morfologia de la muestra. E1l detector de electrones
retrodispersados (QSB) aporta la informacidén estructural de la
muestra, de manera que las zonas mas claras o brillantes contienen
elementos con mayor peso atdédmico y las mas oscuras, la de aquellos
elementos con menor peso atdmico. En cuanto a la informacién
quimica, es del detector de microandlisis por energias dispersivas
de rayos-X (EDX) el que recoge los rayos caracteristicos de la
muestra vy ofrece resultados similares a una fluorescencia de

rayos-X.

El equipo utilizado para ello, es un microscopio electrédnico
de barrido de la marca JEOL modelo 207JSM-6360LV dotado de un
microandlisis de Oxford Instruments. Las condiciones de trabajo
utilizadas para analizar la porosidad interna de las probetas
cocidas son: 15 kV de voltaje a alto vacio, 10 mm de distancia de
trabajo, <con el detector de electrones retrodispersados. EI1

programa informdtico que ha servido para realizar el analisis de
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imagen de las micrografias realizadas, es “INCA, The Microanalysis
Suite-Issue 16. Suite version 4.06”. En la Figura 30 se observa el
microscopio electrdénico de Dbarrido utilizado en este trabajo vy

disponible en el laboratorio de Grupo Tierra Atomizada.

Figura 30. Microscopio electrénico de barrido perteneciente a Tierra Atomizada.

3.1.4. Difractémetro de rayos-X, (DRX).

El anédlisis por difraccién de Rayos-X permite conocer las
fases cristalinas presentes en una mezcla de varios minerales, en
un tiempo breve y con poca cantidad de muestra [98]. Esta técnica
se basa en la Ley de Bragg, donde se cumple la coherencia de la

radiacidén cuando 1impacta sobre los planos cristalinos de las
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muestras y es difractada: (nA=2dsend)?, representada en la Figura
31 [122].
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Figura 31. Esquema del comportamiento de la radiacién difractada después de
impactar sobre los planos cristalinos (Ley de Bragg) .

Para la obtencidén de los correspondientes difractogramas se ha
utilizado un difractdémetro Siemens, D500, equipado con contador
proporcional y sistema de discriminacidén de altura de impulsos.
Las condiciones de trabajo han sido: tensidén 40 kV, intensidad 30
mA, anticdtodo de <cobre vy rendija de ventana 1°, rendija de

contador 0,1°, velocidad de exploracién 2°/min y sensibilidad 8.

Para la preparacidén de las muestras se ha efectuado una
molienda de las mismas hasta alcanzar un tamafio de particula
inferior a 0,05 mm y se ha acondicionado en el portamuestras bajo
el sistema de polvos distribuidos al azar. Para la interpretacién
de los difractogramas se ha utilizado el programa “DRXWin 2.3

(5)//.

ZA: Longitud de onda de la radiacién incidente (La radiacidédn utilizada es CuKa) .
d: Espaciado de los planos cristalinos.
®: Angulo de difraccién.
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3.1.5. Microscopio de calentamiento.

Esta técnica estudia la variacidén dimensional y de viscosidad
de una muestra al aplicarle un ciclo de temperaturas, [8], [98].
Permite la observacién de las variaciones morfoldgicas y
dimensionales que sufre una muestra de material al ser calentada,
pudiéndose determinar los intervalos de temperatura en los que se

produce la contraccidén y la fusidn del material en estudio.

El ensayo consiste en preparar una probeta compacta con la
muestra micronizada y homogénea, en forma de cilindro de 3.0 mm de
altura y 1.8 mm de didmetro. A continuacién, se introduce sobre
un portamuestras de alumina en el interior del Thorno del
microscopio de calentamiento, de la Figura 32. Una cémara de video
es la encargada de registrar los cambios morfoldgicos que sufre la
probeta, sometida a un programa de temperaturas determinado, en
funcién de las necesidades y del tipo de muestra. De esta forma,
el microscopio de calentamiento es capaz de definir la fundencia
de los materiales a partir de 5 formas fundamentales [123] que

automaticamente elige de entre todas las imadgenes grabadas.

1.Sinterizacidn.

Durante 1la fase de sinterizacidén, las dimensiones de 1la
muestra se reducen, pero la forma permanece practicamente igual.
El wvalor de 1la temperatura de sinterizacidén medido por el
instrumento, se refiere a la temperatura a la cual la muestra ha
sufrido una variacién de las dimensiones correspondiente al valor
indicado en la tarjeta de parédmetros, que estd predefinido en un

5%.
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i |

El punto de ablandamiento se obtiene cuando las fases liquidas

2 .Ablandamiento.

que se forman en la muestra emergen a la superficie. Para medirlo,
se consideran el redondeamiento de los &angulos de la muestra y la
atenuacién de la rugosidad en la parte superior y en las partes de

la muestra.

o

A la temperatura de la esfera, la muestra estd constituida

3.Esfera.

fundamentalmente por fases liquidas y la forma de la muestra esta
controlada por la tensidn superficial. Por comparaciédn, se
entiende una semejanza de posicién en algunos puntos de la muestra
con los pertenecientes a una esfera, cuyo centro coincide con el

de la muestra.

A

4 .Media esfera.

La temperatura de media esfera se obtiene cuando la altura de

la muestra corresponde a la mitad de la anchura de la base.
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5.Fusidn.

Cuando la altura de la muestra desciende por debajo de un
tercio de la inicial y, al mismo tiempo, la relacién entre la base
de la muestra y la altura supera un valor maximo, se establece que

la muestra es completamente liquida y, por lo tanto, fundida.

En este caso, las muestras de vidrio se han sometido al ciclo
de calentamiento siguiente: velocidad de calentamiento a 1200°C de
30°C/min. Para el caso de los feldespatos, al ser méas
refractarios, el calentamiento ha sido de 20°C/min hasta 1350°C.

Al final del ciclo, el enfriamiento del horno es libre.

TR T
|

Figura 32. Microscopio de calentamiento.

3.1.6. Analizador de carbono, (TOC).

El funcionamiento del analizador de carbono consiste en
aportar el oxigeno necesario para la calcinacién de la muestra a
alta temperatura [124]. Para la determinacidén del carbono y azufre

se utilizan unas celdas de deteccidén individuales y especificas
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para ambos elementos de estado sdélido de NIR. Como el equipo no
determina el agua, esta se atrapa en un filtro relleno de
anhidrona, que es perclorato magnésico anhidro, para que no
interfiera y se elimine del circuito de medida. El equipo del que
se dispone en los laboratorios de Grupo Tierra Atomizada es un
equipo SC-144 de LECO y permite obtener tanto el carbono y azufre
total, de forma simultdnea (calentando hasta 1350°C), como el
carbono organico (calentando hasta 550°C). El1 carbono inorganico
se obtiene de la diferencia entre el carbono total y el carbono
orgadnico. En la Figura 33 aparece el analizador de carbono
utilizado. Para analizar el porcentaje de carbono orgénico de las
arcillas y de las composiciones preparadas, las muestras se han
calentado utilizando el ciclo de 550°C, donde se supone que todo

la materia organica combustiona.

Figura 33. Analizador de carbono y azufre.

3.1.7. Espectrofotémetro UV-Visible, método de
reflectancia difusa.

Para poder medir el color de las probetas ceramicas

cocidas de pasta blanca, tanto de pavimento como de revestimiento,
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se ha utilizado un espectrofotémetro UV-Visible de Konica Minolta
(modelo CM-3600D), wubicado en 1los laboratorios de Grupo Tierra
Atomizada [17], cuyas medidas se han basado en el método de
reflectancia difusa. La medida del color de las probetas cerédmicas
con este equipo, se ha basado en el espacio de color CIE-Lab, de
1976, donde se representan los colores mediante puntos, segtn la
teoria tricromdtica de colores primarios, rojo, verde vy azul
[125]. E1 espacio de color CIE-Lab presenta 3 ejes: el eje de
luminosidad o claridad (L*=100, blanco; L*=0 negro), el eje rojo-
verde (a*<0, verde; a*>0, rojo) y el eje amarillo-azul (b*<0,
azul; b*>0, amarillo). En la Figura 34, se muestra el diagrama de

coordenadas cromaticas, CIE-Lab, 1976.

Espacio de color CIE L*a*b*

Eje de Luminosidad
L")
[

Eje Rojo-Verde
fa®

Eje Amarillo-Azul
(b*)
|

Figura 34. Diagrama de las coordenadas cromaticas, CIE-Lab, 1976.

3.1.8. Analisis dilatométrico.

Para la determinacidén de la dilatacidédn térmica lineal de una

arcilla o composicidén (basada en la Norma EN ISO 10545-8), se
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utiliza un dilatémetro, como el gque se observa en la Figura 35,

ubicado en los laboratorios de Grupo Tierra Atomizada [126].

\\--J!Hﬁ2:---ll---""""""-

Figura 35. Dilatémetro Bidhr modelo DIL 801L.

El resultado de la dilatacidén térmica lineal o “dilatometria”
se obtiene a partir de la segunda coccidén de la probeta cerédmica
(cocida previamente a 1185°C para gres porceldnico y a 1140°C para
revestimiento de pasta blanca) al aplicarle un ciclo de coccidn
desde 30°C hasta 800°C, con una velocidad de calentamiento de
5°C/min. En cerémica, se expresa la dilatacidén térmica lineal en
forma de coeficientes lineales obtenidos entre dos temperaturas,
siendo sus unidades 1/K. El pardmetro dilatométrico mas relevante
para una arcilla o una pasta es el coeficiente lineal obtenido
entre 500°C y 650°C, puesto que su valor refleja la cantidad de
silice libre que queda en la muestra sin reaccionar en la pieza ya

cocida y que puede provocar defectos en el producto final.

3.1.9. Ensayos ceramicos caracteristicos en las arcillas y

composiciones de pastas.

En este apartado, se van a describir los ensayos ceradmicos
caracteristicos, utilizados para conocer el comportamiento

cerdmico de las arcillas y de las composiciones de pastas.
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a) DETERMINACION DE LA RESISTENCIA MECANICA.

Para la determinacién de la resistencia mecénica de las piezas
ceradmicas, se utiliza el equipo mostrado en la Figura 36, que
aplica una fuerza a una velocidad determinada en el centro de la
pieza cerédmica, estando el punto de aplicacidén en contacto con la

superficie de la cara vista de la baldosa [127].

Figura 36. Fleximetro de Gabbrielli.

La resistencia mecédnica (RMCA) de las piezas cerédmicas, en
seco o en cocido, se obtiene tras aplicar la férmula siguiente con
los valores recogidos a través del ensayo del método descrito en

la Norma ISO 10545-4:1994.

2 Fmé (NyLa o os(mm)
RMCA (N/mm?) = X poy

N W

2 ()

a (mm)
espesor anchura
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b) DETERMINACION DEL RESIDUO MASICO A 63 uM Y A 100 uM.

Para la determinacién del residuo masico de una arcilla o una
composicidén, se pesan 200 g secos de muestra y se dispersan en
agua. A continuacidén, por via humeda, se vierte la dispersidén de
la muestra a través del tamiz, afiadiendo agua al tiempo dgque se
hace vibrar manualmente el éste, hasta que el agua que atraviesa
el tamiz sale limpia y el residuo queda lavado. El residuo del
tamiz se seca. Asi, de este modo, se obtiene el porcentaje de
residuo, correspondiente a la fraccidén de la muestra de arcilla o
polvo atomizado que presenta un tamafio de particula mayor que la
luz de malla del tamiz utilizado. En la Figura 37, se muestran
varios tamices normalizados, fabricados con malla metdlica en
acero 1inoxidable, que se utilizan en los controles habituales de

los laboratorios de produccidén del sector ceramico.

Figura 37. Tamices normalizados para el control del residuo de las arcillas.
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c) DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE CARBONATOS MEDIANTE EL

CALCIMETRO DE BERNARD.

Para determinar el porcentaje de carbonatos (generalmente
carbonato célcico) de las materias primas y de las composiciones
cerdmicas, se hace uso del Calcimetro de Bernard (Figura 38),

segun Norma UNE 103200:1993.

Figura 38. Calcimetro de Bernard.

Tras el ensayo, con los valores obtenidos, se utiliza la férmula

siguiente para obtener el porcentaje de carbonatos:

K- V (ml)
m (g)

% Carbonatos =

Donde:

% Carbonatos = porcentaje de CaCO; presente

V = volumen de CO, desprendido (ml)
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m = peso del material (g)

K =constante que varia con la temperatura.

Como K wvaria con la temperatura, mediante la férmula siguiente

se halla la constante “K” en funcidén de la temperatura ambiente.

122
T (°C) + 273

K =

d) DETERMINACION DE LA PLASTICIDAD DE ARCILLAS Y PASTAS. METODO

DE PFEFFERKORN.

El método de Pfefferkorn <considera que el Indice de
Plasticidad de una arcilla es el porcentaje de contenido de agua
para el que la muestra experimenta una compresidén del 30% respecto
su altura inicial, tras aplicarle una fuerza constante. Asi pues,
el ensayo se realiza con distintos grados de humedad, de forma que
se obtienen diferentes wvalores de compresiédn. La compresidén de la
probeta se determina como el cociente entre la altura inicial de

la probeta y la altura de la probeta tras el ensayo (%“a”). El

A\Way/4

pardmetro “a” debe ser igual a 3,3, como se explica en la Norma
IRAM® 165308:2000, [8]. La Figura 39 muestra el “Plasticindémetro” de

Pfefferkorn [128].

® Normas IRAM: Insdustrias del Vidrio y la Ceramica.

116



Metodologia experimental.

Figura 39. Plasticimetro de Pfefferkorn GT0675.

e) DETERMINACION DE LA CONTRACCION LINEAL Y DE LA ABSORCION DE

LAS PIEZAS CERAMICAS.

La metodologia utilizada para analizar la contraccién lineal y
la absorcién de las piezas ceramicas, se basa en prensar las
piezas a densidad aparente en seco constante (calculada por el
método de inmersién en mercurio), medir la longitud inicial (L
inicial) de las probetas secas y cocer a las distintas temperaturas
que conforman el diagrama de gresificacidén, a través del horno
eléctrico tipo mufla. Para obtener la contraccidédn 1lineal en
porcentaje (%C.L.) de coccién a cada temperatura se mide la
longitud de las probetas cocidas (L fina1) con un calibre y se

aplica la férmula siguiente:
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C.L':Iﬁnicial_lfinal.loo

L

o

inicial

Para obtener la absorcidén de agua en porcentaje (%A.a.), se
pesan las probetas cocidas y secas (Masainicial) antes de
introducirlas en el deprimbémetro (Figura 40). Luego, se pesan las
probetas humedas (Masafin.) y se aplica la férmula siguiente, segln

la Norma EN ISO 10545-3.

Masa .. - Masa

final inicial_loo

Masa. . .
inicial

Figura 40. Deprimémetro DP600 de Gabbrielli.
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f) DETERMINACION DE LA PERDIDA POR CALCINACION A 1100°C.

Para determinar el porcentaje de pérdida por calcinacidn de
las muestras de cualgquier materia primas cerdmica o producto final
atomizado, las muestras correspondientes se pesan secas, en polvo
y sin mezclar con ningtn aditivo. Para ello, se utilizan crisoles
de aluimina y se obtiene la “masa inicial” de la muestra, antes de
introducirlas en el horno eléctrico. A continuacidén, las muestras
se someten a una temperatura de 1100°C durante 60 minutos en un
horno eléctrico tipo mufla. Tras ser sometidas a dicho ciclo de
calentamiento, se pesan de nuevo, con lo que se obtiene el “masa

final”.

Para el calculo de la pérdida por calcinacién (PPC), que
completa el andlisis quimico (FRX), al ser la medida gque indica el
porcentaje de los componentes de la muestra que son més ligeros
(como el azufre procedente de los sulfatos, el carbono que forma
parte de la materia organica presente, el oxigeno y el hidrdgeno
que componen la molécula de agua de la deshidroxilacidédn de las
arcillas ..) y que el equipo de fluorescencia de Rayos-X no es

capaz de medir, se hace uso de la férmula siguiente:

PPC(%)::Masainicialf_Masafinal.100

Masa. . .
inicial

3.2. Materias primas utilizadas.

Las materias primas wutilizadas para el desarrollo de esta

Tesis Doctoral se especifican a continuacidn.
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e ARCILLAS DE IMPORTACION DE ALTA ALUMINA de origen de

Ucrania, identificadas como (I-A), gue marcaran la
tendencia que se desea conseguir, es decir, son el punto
de referencia. Se utilizan dos tipos de arcillas de alta

altmina, la referencia (A-I-1) y la referencia (A-I-2).

e ARCILLA DE CIUDAD REAL (ESPANA), con alto contenido en

hematita y gue no contiene materia organica. Se

referencia como (N-A-cr).

e ARCILLA DE TERUEL (ESPANA) de alta altmina, ubicada

dentro de la comarca de las Cuencas Mineras, con un
contenido medio en materia orgdnica y en compuestos de
hierro, en forma de siderita. Se referencia como (N-A-

te).

e ARCILLA DE TERUEL (ESPANA) de baja alumina y con altos

porcentajes de siderita. Se referencia como (N-B-te).

Ademds, se han wutilizado los siguientes materiales por la

formulacidén de las correspondientes pastas ceramicas.

e CARBONATO.

e FELDESPATO SODICO procedente de Turquia (referenciado

Fdto Na) .

e FELDESPATO SODICO-MAGNESICO procedente de Cerderfia

(referenciado Fdto Na-Mg) .
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los

e SILICE O ARENA espafiola.

e RESIDUO DE VIDRIO procedente del reciclado de vidrio

hueco.

e RESIDUO DE VIDRIO procedente del reciclado de wvidrio

plano.

e DEFLOCULANTE utilizado: silicato sdédico de Acrilatos,

S.A., cuyas especificaciones técnicas aparecen en el

apéndice.

La caracterizacidédn de las arcillas utilizadas ha consistido en

siguientes ensayos [129]:

e Determinacidén del anédlisis quimico (FRX), completado con la
pérdida por calcinacién

e Determinacidén del andlisis mineraldgico (DRX).

e Determinacidén del andlisis dilatométrico.

e Determinacidédn del contenido en materia organica (TOC).

e Determinacién de la colorimetria segun el sistema CIE-Lab de
las piezas cocidas a distintas temperaturas.

e La caracterizacién ceramica tipica que incluye los

siguientes ensayos:

o El residuo a 63um y 100um.

o La calcimetria con el calcimetro de Bernard.

o El cédlculo del indice de plasticidad de Pfefferkorn.

o El diagrama de gresificacidén (porcentaje de contraccién
lineal (%C.L.)y porcentaje de absorcidén de agua (%A.a.)

frente a la temperatura).
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o La compactacidén medida como densidad aparente de las
piezas prensadas, mediante el método de inmersidén en

mercurio.

La caracterizacién de los feldespatos se ha basado también en
el anadlisis quimico (FRX) vy el analisis mineraldgico (DRX),

completdndose con el ensayo del microscopio de calentamiento.

En lo que se refiere a la arena vy al carbonato, la

caracterizacidén se ha centrado en el andlisis quimico (FRX).
En cuanto a los residuos cocidos (chamota y vidrio reciclado),

la caracterizacién se ha centrado en el andlisis quimico (FRX) vy

el ensayo en el microscopio de calentamiento.

3.3. Técnicas utilizadas para la disminucién de los

compuestos de hierro en las arcillas espafiolas.

3.3.1. Técnica del hidrociclonado.

El funcionamiento de wun hidrocicldén wvia humeda consiste en
separar particulas de una barbotina muy diluida por gravedad. La
barbotina de alimentacién entra tangencialmente a la parte
cilindrica bajo una cierta presidén, lo que genera su rotacidn
alrededor del eje longitudinal del hidrociclén, formando un
torbellino descendente hacia el vértice de la parte cdnica. Las
particulas mas gruesas debido a la aceleracidén centrifuga giran
cercanas a la pared, siendo evacuadas a través de la tobera
inferior. Debido a las reducidas dimensiones de ésta, solamente se
evacua una parte de la suspensidn, credndose en el vértice del

cono un segundo torbellino de trayectoria ascendente, el cual
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transporta las particulas finas Jjunto con la mayor parte del
liguido, abandonando el hidrocicldén a través de un tubo central
situado en la tapa superior del cuerpo cilindrico. Regulando la
aceleracién del torbellino y variando la geometria y toberas del
hidrocicldén puede ajustarse el tamafio de separacidédn entre 10 y 500
pm. En la Figura 41 se muestra un esquema de un hidrocicldédn [130],

[131], [132], [133] y [134].

SALIDA
PARTICULAS FINAS
(FINOS) por la
tobera de rebose

ENTRADA
TANGENCIAL
(ENTRADA)

CUERPO CILINDRICO

CUERPO CONICO
SUPERIOR

CUERPO CONICO
INFERIOR

SALIDA
PARTICULAS
GRUESAS (GRUESOS)

Figura 41. Esquema de funcionamiento de un hidrociclén.
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Para el estudio de este método gravimétrico se ha utilizado un
hidrociclédn de 40 mm de didmetro a escala de laboratorio de la
marca ERAL y modelo PP004041, disponible en la planta piloto de

Grupo Tierra Atomizada, que consta de las siguientes partes:

e Tobera de rebose, (“Overflow”: salida de los “finos”).
e Entrada tangencial.

e Cuerpo cilindrico.

e Cuerpo cbdnico superior.

e Cuerpo cbébnico inferior.

e Boquilla “spigot”, (“Underflow”: salida de “gruesos”).

Las variables gque se han tenido en cuenta se indican a

continuacidn:

e Caudal de entrada tangencial.

e Densidad de la barbotina.

En la Tabla VIII se han representado todas las combinaciones
posibles segun los accesorios disponibles, siendo en total hasta
24 combinaciones. Cada una de ellas se ha referenciado como
“montaje n°®”. Se observa que el hidrocicldén dispone de 4 toberas
de rebose, 2 entradas tangenciales, 1 cuerpo cilindrico, 1 cuerpo
cédnico superior, 2 cuerpos cdédnicos inferiores y 4 bogquillas o

“spigot”.
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Tabla VIII.

Combinaciones de accesorios para el montaje del hidrociclén.

MONTAJE N°
HIDROCICLON PP004041 1 2 3 4 5 6 9 10 |11 (12 |13 |14 |15 |16 | 17 | 18 | 19 | 20 21 22 | 23 | 24
I II II I VII
Descripcién | Referencia Dla(m;;m I|a|B|clII|a 111 |2 |B|c |wv|a|B|c|v|a|B|c|vizz|a|B | C
ZG2A 16 X | x| x|x X | x| x| x
Tobera de ZG2B 13 X | x X | x| x| x
rebose ZG2C 10 X X X X
ZG2D 8 X X | x| x
Entrada ZH1A 40284 X|xX|x|x|x|Xx
tangencial ZH1B 40253 X | x| x| x| x| x| x|x|x|x|x]|x X X | x| x
Cuerpo
cilindrico el
Cuerpo
cénico ZH81
superior
Cuerpo ZHS82A 7 X | x| x X | X X | x| x X | x| x X | x| x X X | X
cénico
inferior ZH82C 5 X X X X X
ZG94A 8
SR ZG94B 7 X X X X X X
“spigot” ZG94C 6 X X X X X X
ZG94D 5 X | x X | x X | x X | x X | x
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Se ha trabajado a densidades bajas de barbotina, alrededor de
1.25 g/cm’. Se han tratado asi todas las arcillas espafiolas
referenciadas en esta Tesis, a saber, 1la arcilla (N-A-te), la
arcilla (N-B-te) y la arcilla (N-A-cr). Sin embargo, solamente se
destacan los resultados obtenidos en la arcilla de Ciudad Real (N-
A-cr), porque se ha visto, tras numerosas pruebas de planta piloto
de Grupo Tierra Atomizada, que la concentracién de los compuestos
de hierro de las arcilla de Teruel (principalmente el carbonato
férrico o siderita, como se observa en los difractogramas
correspondientes en la Figura 42 y la Figura 43) no disminuye con
esta técnica. Es por ello, que los resultados obtenidos con la
arcilla de Ciudad Real (N-A-cr), arcilla rica en hematita (Fe;03)
se consideran los Optimos para presentar en esta Tesis. Esta
arcilla presenta un alto contenido en hematita, tal y como indica

el difractograma correspondiente ilustrado en la Figura 44.

4430

—— N-A-te NAte. REW

3987

3544 -

3101 —
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Figura 42. Difractograma de la arcilla (N-A-te) sin tratar.
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3.3.2. Técnica del separador magnético.

En la Figura 45 se observa el filtro magnético inducido a

escala de laboratorio de la marca Master Magnets [135].

Figura 45. Filtro magnético inducido a escala piloto.

Este tipo de separador magnético consiste en un filtro o
matriz al que se le ha aplicado un campo electromagnético, capaz
de retener las ©particulas imantables. De esta manera, se
aprovechan las distintas susceptibilidades magnéticas o
conductividades eléctricas que presentan los compuestos de hierro,
que, en este trabajo, pueden ser hematita o siderita. Los
materiales ferromagnéticos se separan utilizando baja intensidad
(500-1200 Oersted, medida de la reluctancia magnética), mediante
un imadn permanente o electroimé&n. Por el contrario, los materiales
paramagnéticos, necesitan de una elevada intensidad para poder ser
captados, hasta 22000 Oersted, mediante potentes electroimanes,
[331, [136]. Los filtros electromagnéticos de alta intensidad

estan diseflados para la retirada continua de particulas
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ferrosas/magnéticas contenidas en una barbotina de baja densidad
(alrededor de 1,4 g/cm’). Este separador también es capaz de
extraer un alto porcentaje de particulas paramagnéticas. Estos
filtros electromagnéticos de alta intensidad se suministran con
una sola entrada y salida de la matriz de acero inoxidable. E1
equipo consta de una bobina de alta eficiencia diseflada por
ordenador en la que se 1inserta un recipiente que contiene la
matriz de acero. La barbotina original entra por la parte inferior
del separador a través de una valvula de mariposa que llega hasta
la matriz, que es excitada usando una bobina electromagnética de
intensidad variable por fuera. La matriz amplifica el campo
magnético produciendo puntos de gradiente e intensidad magnética
muy alta. La barbotina pasa a través de la matriz excitada, donde
las particulas de hierro son capturadas por la matriz y el
producto sin hierro sale de la parte superior del separador hacia
las balsas de alimentacidén del molino continuo. Cuando la matriz
estd saturada con las particulas magnéticas las valvulas de
entrada y salida se cierran, el electro imdn se apaga y la matriz
se limpia usando la secuencia automdtica de retro-lavado,
permitiendo que el proceso empiece de nuevo. La matriz se desmonta

manualmente de forma periddica.
En esta Tesis se ha utilizado un filtro electromagnético

industrial de alta intensidad, modelo 25 HIF 75, de la empresa

Master Magnets Ltd, cuyo esquema se representa en la Figura 46.
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Barbotina
desferrizada
y filtrada
(FILTRADO)

FILTRO
ELECTROMAGNETICO
Barbotina
sin tratar
(ENTRADA)

Residuo
imantado
(RESIDUO)

Figura 46. Esquema de funcionamiento del filtro electromagnético de Master
Magnets.

El filtro wutilizado en esta Tesis y suministrado a Tierra
Atomizada, cuya imagen aparece en la

Figura 47, presenta los siguientes componentes:

e Unidad de filtro magnético
e Transformador de aceite para la refrigeracién.

e Panel de control con 6 valvulas anti-retorno.
Los filtros electromagnéticos “MasterMag” estan disponibles

con potencias de 2500, 5000 y 10000 Gauss para adaptarse a las

necesidades de distintas aplicaciones.
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Figura 47. Filtro electromagnético industrial de Master Magnets adquirido por
Tierra Atomizada y utilizado en la presente Tesis.

Inicialmente se proponen dos tipos de matrices o discos
metdlicos, una provista de armazén metdlico rigido (matriz A) vy
otra sin armazdn (matriz B). A través del estudio se ha observado
que el armazdén no influye en los resultados y se ha optado por la
matriz B. A continuacidén, se han ensayado varios tipos de discos
metdlicos segin el modelo de la matriz B, en funcidén del tipo de
hilo y de cbébmo estd tejido, enumerdndose los tipos de matrices

probadas en la Tabla IX:
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Tabla IX. Caracteristicas de

las matrices tipo Bl, B2 y B3.

HILO de la MATRIZ MALLA
2° 2° @’
PROCEDE | TEJIDO RM* Masa
CARACTERISTICAS hilo | externo | interno
DE EN (N/mm?) (9)
(mm) (mm) (mm)
MATRIZ Bl.
FIDESA
CODINA BGH-Feindraht 55-750 0.11 160 23 803
MADRID
Gmbtt

REINO MASTER MATRIZ B2
441-558 0.18 160 23 849

UNIDO MAGNETS ATISI-430

MATRIZ B3
ESPANA | CODINA AISI-430 441-558 0.18 160 23 867

TRICOTADA X 90
'Resistencia mecédnica del hilo de la matriz.
’Didmetro del hilo.

Otro parédmetro que también se ha analizado en las pruebas

llevadas a cabo en el estudio, ha sido el caudal (Q,) del equipo,

disefiado para trabajar a bajos caudales.

3.4. Técnicas utilizadas para la disminucién de la
materia organica.

3.4.1. Calcinacién en horno eléctrico tipo mufla.

En el laboratorio de Grupo Tierra Atomizada se ha calcinado la

arcilla (N-A-te) en un horno mufla de marca Pirometrol, serie “R”

de 1300°C de temperatura maxima. Se han ensayado distintas

temperaturas y tiempos, siguiendo los ciclos indicaciones en la

Tabla X.
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Tabla X. Programa llevado a cabo en el horno eléctrico para el tratamiento de 1la
materia organica de las arcillas.

TEMPERATURA TIEMPO
FINAL RAMPA (°C) (min)
350 2
350 60
50 4

En la Tabla X se halla indicado un ejemplo llevado a cabo para
el tratamiento de las arcillas durante 60 minutos a 350°C, de
manera que en cada prueba se ha modificado la temperatura y el
tiempo de las celdas sombreadas en rojo en la tabla. En cada
experimento se han wutilizado 500g de muestra de arcilla de
granulometria definida. El1 material calcinado se ha micronizado
por debajo de 100 pm, mediante un molino de anillos de la marca
“Herzog”. Para cuantificar la cantidad de materia orgénica que ha
combustionado, se ha utilizado el analizador térmico, (ATD/TG) vy

el analizador de carbono (TOC).

3.4.2. Tratamiento en horno microondas.

Para el tratamiento de las arcillas en horno microondas, se ha
procedido a medir los parédmetros dieléctricos de las arcillas a
temperaturas inferiores a las deseadas, puesto no disponemos de
otra opcidén. Para ello, se han seleccionado cuatro muestras, a

saber:

Arcilla (N-A-te) original.
e F'raccidén de la arcilla (N-A-te) rica en caolinita

(blanca) .

e Fraccidén de la arcilla (N-A-te) rica en carbdn (negra).

Arcilla (I-A-1) rica en caolinita y sin impurezas.
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Se han preparado pastillas de 13 mm con las arcillas indicadas
utilizando wuna presidén de 8 Tm. Posteriormente, vy sin ningun
tratamiento adicional, se han recubrierto ambas caras de la
pastilla con electrodos metédlicos. Este electrodo Unicamente puede
alcanzar temperaturas hasta 260-280°C. Cada muestra se ha
micronizado a razbdn de 100% de 1las particulas menor de 100
micrémetros y, en el departamento de Quimica Inorgadnica y Orgéanica
de la Universitat Jaume I de Castelldn, se ha medido 1la
permitividad relativa entre temperatura ambiente y 275°C a 100

kHz.

Paralelamente, se ha establecido contacto con algunas empresas
especialistas en la fabricacién de microondas industriales para
realizar las pruebas propuestas indicadas en la Tabla XI. La
temperatura afecta a los parédmetros dieléctricos, de forma que se
ha pretendido investigar si existe una temperatura, en el
intervalo de descomposiciédn de la materia organica, donde 1los
pardmetros dieléctricos favorezcan la eliminacién de carbono
frente a la deshidroxilacién de la arcilla. El1 propdsito del
estudio en el caso de la arcilla (N-A-te) ha sido el intentar
realizar un tratamiento combinado con radiacién infrarroja vy
microondas. De este modo, la radiacidén infrarroja calentaria
previamente a la arcilla hasta una temperatura determinada vy
después, se aplicaria la radiacidén de microondas durante los
tiempos especificados en la Tabla XI. Sin embargo, este ensayo no
ha sido posible realizarlo, ya que no se ha encontrado un equipo

mixto “infrarrojos-microondas” disponible en el mercado.
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Tabla XI. Programa de pruebas combinando la radiacién infrarroja y la radiacién
de microondas.

Tiempo de
Calentamiento en
permanencia en
infrarrojos

microondas (s)
250°C 60-120-180 s
300°C 60-120-180 s
350°C 60-120-180 s
400°C 60-120-180 s
450°C 60-120-180 s

3.5. Introduccién de residuos cocidos en la composicién
de las pastas ceramicas para optimizar el ciclo de
coccioén.

Con la intencién de mejorar la competitividad del sector
cerdmico en los mercados, ademéds de utilizar arcillas espafiolas
tratadas, en esta Tesis se va a intentar llegar a la sinterizaciédn
del gres porceldnico y del revestimiento, a temperaturas mas bajas
que las habituales, con el fin de ahorrar en costes energéticos
durante la etapa de coccidén industrial e incrementar el

rendimiento productivo.

A continuacidén, en la Figura 48 se muestra la grafica que
representa la curva de coccidén de los hornos ceramicos
industriales. La coccidén industrial de las baldosas cerédmicas se
inicia con el precalentamiento que culmina con el periodo de
maxima temperatura, al que le sigue la etapa de enfriamiento,
etapa suficientemente suave para evitar roturas y descuadres en

las piezas [137].
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Ciclo de coccion

Frecalentamineto Cocclon Enfriamiento

oo

Temperatura

Tiempo

Figura 48. Grafica esquematica del ciclo de coccién de un horno industrial de
baldosas ceramicas.

Para ello, se ha estudiado 1la introduccidén como materias
primas de los residuos cocidos procedentes de la fabricacién de
baldosas (chamotas) y del sector del vidrio reciclado. De cara a
su introduccién en el campo de la fabricacién de Dbaldosas
ceramicas, el material —reciclado tiene que presentar unas

determinadas caracteristicas [94].
e Abundancia, para garantizar el suministro industrial.

e Constancia en la composicién y homogeneidad.

e Coste por tonelada asequible al sector cerédmico.
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3.5.1. Testillo cocido (chamota).

El testillo cocido utilizado en este trabajo corresponde a
restos de baldosas y azulejos desechados tras la coccidn, por no
cumplir con los requisitos minimos de calidad ©para ser

empaquetadas para la venta.

3.5.2. Vidrio reciclado.

El vidrio utilizado para el presente estudio procede de 1la
empresa de reciclado de vidrio, Camacho Recycling, que lleva a
cabo la recogida, clasificacidén, tratamientos y control de la
calidad del vidrio para su posterior uso como materia prima en la

industria cerédmica, localizada en Caudete (Albacete).

Se han ensayado los dos tipos principales de vidrio reciclado
que existen: el vidrio plano y el vidrio hueco. Se han utilizado
muestras molturadas, donde el 99.5% estd por debajo de 5 mm, tal y
como se introduce el feldespato en el molino de bolas industrial

que fabrica pasta blanca.

3.5.3. Composiciones de pastas cerdmicas.

Se han formulado las pastas cerédmicas para gres porceldnico vy
para monoporosa de revestimiento, a nivel de laboratorio que se
indican en la Tabla XII y la Tabla XIII. Se tiene que destacar que
las composiciones (PORC-1A) y (PORC-1B), llevan mas porcentaje en
peso del feldespato sbédico-magnésico para suplir la fundencia que

les falta a las arcillas espafiolas.
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Tabla XII. Composiciones de gres porcelanico preparadas (% en peso).

Materias primas | PORC-STD PORC-1A PORC-1B PORC-2
N-A-te = 10 =
N-A-cr - 10 =
N-A-te

— - 10 15
calcinada
N-A-cr
— - 10 15
desferritizada
I-A-1 20 10 10 5
I-A-2 25 15 15 10
Fdto Na' 35 30 30 -
Fdto Na-Mg? 10 15 15 30
Arena 10 10 10 5
Residuo cocido - - - 20

1

2

Feldespato sdédico.

Feldespato sdédico-magnésico.

Tabla XIII. Composiciones de revestimiento preparadas (% en peso).

Materias primas | REV-STD REV-1A REV-1B REV-2
N-A-te = 15 = =
N-A-cr - 15 = =
N-A-te

= - 15 20
calcinada
N-A-cr
= - 15 20
desferritizada
I-A-1 25 10 10 10
I-A-2 30 15 15 10
Fdto Na 10 10 10 =
Arena 25 25 25 15
Carbonato 10 10 10 10
Residuo cocido = - - 15
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Las arcillas espafiolas tratadas utilizadas en las
composiciones han sufrido los siguientes tratamientos: la arcilla
de Teruel, (N-A-te), se ha calcinado en horno eléctrico tipo mufla
a 400°C durante 30 minutos, para disminuir el contenido de materia
organica vy, la arcilla de Ciudad Real, (N-A-cr), se ha

desferretizado mediante el filtro magnético, siendo tamizada

previamente a 100 um.

Los ensayos ceramicos <caracteristicos realizados a las
composiciones de gres porceldnico y las de revestimiento han sido
los indicados en el apartado 3.1.9. Ademéds, se han realizado los

siguientes ensayos.

e Analisis colorimétrico de las piezas cocidas de las

distintas composiciones preparadas.

e Andlisis quimico de cada wuna de las composiciones

preparadas, completado con la pérdida por calcinaciédn.

e Andlisis microestructural de las probetas cocidas a

través del microscopio electrdnico de barrido (MEB).

e Andlisis dilatométrico de las composiciones preparadas.

e Determinacién del contenido en carbono orgédnico (TOC).

A través de los datos obtenidos de porcentajes de contraccidn
lineal y de absorcidén de agua a las distintas temperaturas de
coccidén ensayadas, se ha obtenido el diagrama de gresificaciédn
(grafica del porcentaje de contraccidén lineal y absorcidn de agua
frente a la temperatura) para estudiar el comportamiento de cada
composiciédn de pasta preparada. Para ello, se ha utilizado un

horno eléctrico tipo mufla de Pirometrol. Se han obtenido muestras
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en cada punto del diagrama de gresificacidén, siguiendo un ciclo
como el indicado en la Figura 49, variando la temperatura méxima.

En el caso de la Figura 49, la temperatura méxima es de 1200°C.

CICLO DE COCCION DEL HORNO ELECTRICO TIPO MUFLA

1400
1200 -
1000 / ne
800 /ﬂ \
600 / \’\

400 / \.\
200 "/ \

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

T (°C)

t (min)

Figura 49. Grafica del ciclo de coccién de las composiciones preparadas a 1200°C
en horno eléctrico tipo mufla.
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4.1. Disminucién del contenido de compuestos de hierro
en las arcillas espafiolas.

Primeramente, se ha usado el método tradicional de
“desleicidn” (dispersidén de las arcillas en agua) y tamizado a 100
my, para comparar estos resultados con los obtenidos mediante las

técnicas del hidrociclonado y del separador magnético.

4.1.1. Tamizado de las arcillas (N-B-te) y (N-A-cr).

Como se observa en la Tabla XIV, que representa los resultados

de analisis quimicos obtenidos tras tamizar a 100 mp la arcilla de
Teruel (N-B-te) con altos contenidos en siderita (FeCO;3), el
porcentaje de hierro correspondiente a la presencia del carbonato
férrico en la arcilla, ha disminuido significativamente (por
debajo de la mitad). Y, ésto tiene consecuencias también con la
pérdida de calcinacidén, la cual disminuye, por la eliminacidén en
el tamizado del FeCO; (ya que descompone en la pérdida de
calcinacién, desprendiéndose CO;, (g)). Por otra parte, se observa
que, tras el tamizado aumenta la altmina, supuestamente porque en
el rechazo del tamiz se retiene, ademds de la siderita, también

granos de silice libre.
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Tabla XIV. Andlisis quimico por FRX de la arcilla (N-B-te).

MUESTRA Na,O MgO A1203 8102 K,0 Cao T102 Fe,0;3 PPCl SUMA

ORIGINAL | 0.29 | 0.89 | 21.09|59.42 |[3.34(0.32|0.91|5.39 |8.51]99.99

TAM 100 0.5210.69|23.21 |61.25|3.46(0.24]0.87|2.21 | 7.32]99.79

1 . . . .
Pérdida por calcinacién.

En cuanto a la arcilla espafiola de Ciudad Real, referenciada

como (N-A-cr), el tamizado a 100 pm también ha posibilitado la
disminucidén, esta vez, del contenido de hematita (64%) y también
de la silice 1libre. Asi, el resultado obtenido es una arcilla de
alta altmina con un porcentaje de Fe,03 adecuado para ser tratada
posteriormente con la técnica del hidrociclonado, tal y como se

muestra en la Tabla XV.

Tabla XV. Andlisis quimico por FRX de la arcilla (N-A-cr).

MUESTRA Na,O MgO A1203 8102 K,0 Cao T102 Fe,0;3 PPC SUMA

ORIGINAL | 0.82 | 0.07 | 23.45|59.77 [ 2.72 | 0.01|1.14 | 6.05 | 5.76| 99.90

TAM 100 0.80|0.17|26.71|59.50(3.39]0.05|1.15|2.17 | 5.85| 99.88

4.1.2. Técnica del hidrociclonado de las arcillas
espafiolas.

Como se habia comentado anteriormente (ver apartado 3.3.1),
con las arcillas que contenian siderita en su composicidén, no se
han conseguido resultados aceptables en la técnica del
hidrociclonado, como han sido los casos de las arcillas de Teruel.
Asi pues, esta técnica se ha aplicado a la arcilla ce Ciudad Real
(N-A-cr), tamizada a 100 um, de la forma que se ha explicado en el

apartado 4.1.1.
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Al comienzo de las pruebas, el hidrociclén se ha sometido a un
test de prueba, con la propia arcilla (N-A-cr), cuyos resultados

aparecen en la Tabla XVI.

Tabla XVI. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr) tamizada a 100 pum e
hidrociclonada a una densidad de la barbotina de 1.20 g/cm3.

TEST DE PRUEBA

Muestra |Na,O| MgO Al,03 Si0, | K0 Ca0O | TiO, | Fe,0O5 | PPC | SUMA

ENTRADA' |0.87| 0.23 | 25.84 [61.1(3.12[0.13|1.15(2.46(5.89|99.8

FINOS® 0.9110.24 | 26.79 |58.6|3.22|0.13(1.19|2.24|6.50]| 99.9

GRUESOS® [0.78| 0.19 | 23.95 |[63.1[2.71(0.12|1.02 |3.34[4.50] 99.7

RELACION FINOS/GRUESOS: 80/202

ENTRADA
0.8810.23 | 26.22 |59.5|3.12|0.13(1.15|2.46| 6.10 | 99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 8.90 %

1 Véase la Figura 41 donde estéan seflaladas las partes del hidrociclén.

2 La relacién “Finos/gruesos” se obtiene suponiendo que la “entrada” estd compuesta por una
corriente de “finos” y una de “gruesos”. Se consideran “finos”, las particulas que son
capaces, por su baja densidad, de salir del hidrocicldén por la salida superior llamada
“finos”, en unas condiciones de trabajo determinadas. Sin embargo, se denominan “gruesos” a
las particulas més densas que las anteriores, que caen por gravedad por la apertura
inferior del hidrociclén. Segtn el $Fe,0s;, por ser el compuesto a separar, se puede obtener
esta relacidén, que permite controlar el rendimiento del proceso. En este caso, la entrada
se bifurca en un 80% de “finos” y un 20% de “gruesos”. La “entrada” tedrica es la suma del

80% de “finos” y el 20% de “gruesos.”

Asi pues, con el test de prueba se ha podido averiguar las
condiciones de trabajo para poder eliminar el 8.90% de hematita en
la arcilla de Ciudad Real. A partir de aqui y ajustando las
condiciones de montaje de los accesorios, se ha intentado
optimizar el ©porcentaje de eliminacién de la hematita. La

siguiente prueba realizada ha sido el montaje n°4 (Tabla VIII) que

143



Capitulo 4.

utiliza la tobera de rebose de mayor didmetro, una de las dos
entradas tangenciales y el cuerpo cdbdnico y la boquilla de menor
tamafio, referenciadas en dicha tabla. Se ha estudiado también la
variable del caudal de entrada, modificando la presidén de la bomba
que alimenta el hidrocicldén (véase Tabla XVII), obteniendo 1los
resultados a tres caudales, mostrados en la Tabla XVIII, Tabla

XIX y Tabla XX.

Tabla XVII. Relacién de la presién de la bomba que alimenta al hidrociclén y el
caudal volumétrico (Q,) .

Presién de la Q, (m’/h) Q, (m’/h)
bomba (bar) FINOS GRUESOS
1.5 1.80 0.40
2.0 2.40 0.45
2.5 3.60 0.51

Tabla XVIII. Andlisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr) hidrociclonada segun
el montaje n°4 a 1.5 bar de presién de bomba.

MONTAJE 4. BARBOTINA INICIAL (1.27 g/cm3)
%Contenido en sdélidos = 35% / Presién de la bomba = 1.5 Bar

muestra | Na,0 MgO | Al,03 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,03 | PPC SUMA

ENTRADA | 0.88 | 0.23 | 26.2 | 59.4 | 3.07 | 0.13 |1.14 | 2.46 | 6.30 | 99.9
FINOS 0.8810.23 | 26.8 | 58.7 | 3.14 | 0.13 |1.15|2.31 | 6.45 | 99.9
GRUESOS | 0.80 | 0.20 | 24.2 | 62.1 | 2.80 | 0.13 [ 1.05 | 3.14 | 5.20 | 99.7

RELACION FINOS/GRUESOS: 85/15

ENTRADA
0.8710.23 | 26.4|59.2|3.09(0.13|1.13|2.44|6.26 | 99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 5.94 %
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hidrociclonada segin el montaje n°® 4 a 2.0 bar de presién de bomba.

Tabla XIX. Andlisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)

MONTAJE 4. BARBOTINA INICIAL (1.27 g/cm%
%Contenido en sdélidos = 35% / Presién de la bomba = 2.0 Bar
muestra | Na,O | MgO | Al,0; | SiO, K,O Ccao TiO, | Fe,0; | PPC SUMA
ENTRADA | 0.88 | 0.23 | 26.3 | 59.2 | 3.07 | 0.13 | 1.14 | 2.46 | 6.14 | 99.7
FINOS 0.90 | 0.25 | 27.5|58.23.20|0.14 | 1.17 | 2.26 | 6.23 ] 99.9
GRUESOS [ 0.81 | 0.20 | 24.2 | 61.9 | 2.78 | 0.13 | 1.03 | 3.25 | 5.41 | 99.9
RELACION FINOS/GRUESOS: 80/20

ENTRADA
0.89|0.24 |1 27.0|58.7|3.13|0.14 | 1.15] 2.45| 6.11 ] 99.9

TEORICA

% Eliminacién de hematita: 8.12 %

Tabla XX. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°4 a 2.5 bar de presién de bomba.
MONTAJE 4. BARBOTINA INICIAL (1.27 g/cm’)

%Contenido en sélidos = 35% / Presién de la bomba = 2.5 Bar
muestra | Na,0 MgO | Al,0; | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,O3 | PPC SUMA
ENTRADA | 0.89 | 0.25 | 27.4 | 58.5 | 3.11 | 0.14 | 1.14 | 2.42 | 6.02 | 99.9
FINOS 0.92 |1 0.25|27.9 |57.2 | 3.21|0.14 | 1.17 | 2.20 | 6.51 | 99.7
GRUESOS | 0.78 | 0.20 | 24.9 | 60.8 | 2.73 | 0.13 | 1.03 | 3.32 | 5.87 | 99.9
RELACION FINOS/GRUESOS: 80/20

ENTRADA
0.89 | 0.24 | 27.3|57.9|3.12|0.14 | 1.14 | 2.43 | 6.38 | 99.7
TEORICA
% Eliminacién de hematita: 8.89 %
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Con el montaje n°® 4 no se conseguido superar los porcentajes
de eliminacidén de hematita alcanzados con el montaje de prueba
(8.90%) de la Tabla XVI. Por ello, se ha preparado el montaje
n®°l2, que sbélo varia con respecto al montaje n°4, en la entrada
tangencial. El resto de accesorios se han mantenido. En las tablas
XXI, XXII, XXIII se presentan los resultados obtenidos del montaje
n°l2.

Tabla XXI. Andlisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 12 a 1.5 bar de presién de bomba.

MONTAJE 12. BARBOTINA INICIAL (1.30 g/cm%

%Contenido en sélidos = 38% / Presién de la bomba = 1.5 Bar

muestra | Na,0 | MgO | Al,0; | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe, O3 | PPC | SUMA

ENTRADA | 0.88 | 0.24 | 27.2 | 58.5 | 3.11 | 0.14 | 1.14 | 2.42 | 5.98 | 99.8

FINOS 0.89]10.24|27.4|58.0|3.15|0.13|1.15|2.35|6.35] 99.8

GRUESOS | 0.82 | 0.21 | 25.4 | 60.2 | 2.85 | 0.13 | 1.06 | 3.10 | 5.96 | 99.8

RELACION FINOS/GRUESOS: 90/10

ENTRADA
0.88 | 0.23|27.2|58.2|3.12|0.13|1.14|2.42 | 6.31 | 99.8
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 2.93 %
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Tabla XXII. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 12 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 12. BARBOTINA INICIAL (1.30 g/cm’)
%Contenido en sélidos = 38% / Presién de la bomba = 2.0 Bar
muestra | Na,0 MgO | Al1,03 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,03 | PPC SUMA
ENTRADA | 0.88 | 0.24 | 27.1 | 58.6 | 3.11 | 0.14 | 1.14 | 2.42 | 6.03 | 99.7
FINOS 0.89 | 0.24 | 27.4|58.2|(3.17(0.14 | 1.16|2.29 | 6.14 | 99.7
GRUESOS | 0.79 | 0.20 | 25.8 | 59.9 | 2.73 | 0.14 | 1.03 | 3.36 | 5.82 | 99.9
RELACION FINOS/GRUESOS: 85/15

ENTRADA
0.88 (0.24|27.1 |58.4]3.11(0.14 | 1.14 | 2.45 | 6.09 | 99.7

TEORICA

% Eliminacién de hematita: 5.29 %

Tabla XXIII. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 12 a 2.5 bar de presién de bomba.

MONTAJE 12. BARBOTINA INICIAL (1.30 g/cmﬂ
%Contenido en sélidos = 38% / Presién de la bomba = 2.5 Bar
muestra Na,O MgO A1203 8102 K,0 Cao T102 Fe,0; PPC SUMA
ENTRADA 0.89 | 2.02|27.1(58.4|3.12|0.14|1.14|2.43 | 6.25 ]| 99.8
FINOS 0.9110.24|27.5(58.0|3.17]|0.13]1.16(2.30| 6.32] 99.9
GRUESOS 0.78 1 0.20 | 24.8 | 60.3|2.72|0.13]1.03|3.43|5.98 ] 99.5
RELACION FINOS/GRUESOS: 88/12

ENTRADA

0.89|0.24|27.2(58.3|3.12|0.13|1.14|2.44 | 6.28 ] 99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 5.21 %
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Los resultados obtenidos de eliminacién de la hematita con
este montaje n°l2, trabajando con una densidad de barbotina de
1.30 g/cm®, han sido peores que los resultados correspondientes al
montaje n°4. A la vista de estos resultados, se ha decidido
trabajar con menores contenidos en sélidos, a través del mismo
montaje. En la Tabla XXIV, Tabla XXV y la Tabla XXVI se muestran
los resultados obtenidos a menores porcentajes de contenido en

sbélidos.

Tabla XXIV. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 12 a 1.5 bar de presién de bomba.

MONTAJE 12. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cm%

%Contenido en sdélidos = 32% / Presién de la bomba = 1.5 Bar

muestra | Na,O MgO | Al,03 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,0; | PPC SUMA

ENTRADA | 0.92 | 0.22 | 27.1 | 58.6 | 3.05 | 0.13 | 1.14 | 2.39 | 6.17 | 99.9

FINOS 0.94 | 0.22 | 27.0|58.4|3.18|0.14 |1.21|2.02]| 6.25| 99.4

GRUESOS | 0.80 | 0.16 | 24.2 | 61.2 | 2.51 | 0.13 | 0.95 | 3.91 | 5.94 | 99.9

RELACION FINOS/GRUESOS: 80/20

ENTRADA
0.91 | 0.21 | 26.4 | 59.0 | 3.04 | 0.14 | 1.15 | 2.40 | 6.19 | 99.5
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 15.71 %
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Tabla XXV. Andlisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 12 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 12. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cm%

%Contenido en sélidos = 32% / Presién de la bomba = 2.0 Bar

muestra | Na,O MgO | Al,05 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,03 | PPC SUMA

ENTRADA | 0.89 | 0.20 | 27.0 | 58.1 | 2.96 | 0.13 | 1.11 | 2.52 | 6.23 | 99.2

FINOS 0.96 | 0.22 | 27.5 | 58.2 | 3.19|0.13 | 1.18 | 2.06 | 6.31 | 99.9

GRUESOS | 0.76 | 0.15 | 25.3 | 60.2 | 2.50 | 0.12 | 0.95 | 3.81 | 5.84 | 99.7

RELACION FINOS/GRUESOS: 80/20

ENTRADA
0.92 ( 0.21 | 27.1 | 58.6 | 3.05| 0.13 | 1.13 | 2.41 | 6.22 | 99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 18.49 %

Tabla XXVI. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 12 a 2.5 bar de presién de bomba.

MONTAJE 12. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cm’)

%Contenido en sélidos = 32% / Presién de la bomba = 2.5 Bar

muestra | Na,0 MgO | Al1,03 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,0; | PPC SUMA

ENTRADA | 0.89 | 0.19 | 27.0 | 58.8 | 2.95 | 0.12 | 1.10 | 2.61 | 6.05 | 99.8

FINOS 0.92 | 0.22 | 27.7 | 58.2 | 3.08 | 0.13 |1.16|2.23 | 6.14 | 99.9

GRUESOS | 0.74 | 0.15 | 24.7 | 60.6 | 2.42 | 0.13 | 0.92 | 4.10 | 6.00 | 99.8

RELACION FINOS/GRUESOS: 80/20

ENTRADA
0.88 1 0.20 | 27.1|58.7|2.95|0.13 |1.11|2.61 | 6.11 | 99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 14.45 %
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Con este montaje n°® 12 vy, trabajando a menor densidad de
barbotina de entrada, se ha conseguido mejorar Dbastante 1los
resultados, puesto que con 2 bares de presidén, casi se elimina
cerca de un 20% de hierro. Con esta prueba se descartan los
caudales extremos, de forma que en las siguientes pruebas el
caudal sera constante, correspondiente a la presidn de bomba de 2
bares. Ademas, también se ha fijado la densidad de la barbotina a

1.24 g/cm’.

A continuacidén se presenta un resumen de todas las pruebas mas
interesantes obtenidas, de cara a optimizar la eliminacidén de
hematita, las cuales han sido disefiadas eligiendo distintos
montajes de accesorios (Tabla XXVII, Tabla XXVIII, Tabla XXIV vy

Tabla XXX) .

Tabla XXVII. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 11 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 11. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cm%
%Contenido en sélidos = 32% / Presién de la bomba = 2.0 Bar

muestra | Na,0 | MgO | Al,0; | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,0; | PPC | SUMA

ENTRADA | 0.88 | 0.21 | 27.1|58.7|3.01]|0.15|1.12|2.51|6.03|99.9

FINOS 0.94|0.24|27.4|58.3|3.12]0.18 |1.16|2.22|6.25|99.9

GRUESOS | 0.76 | 0.17 | 25.4|59.9 |2.53]0.14|0.98 | 3.79|5.95]| 99.7

RELACION FINOS/GRUESOS: 81.5/18.5

ENTRADA
0.91]0.22|27.0(58.6|3.01|0.17|1.12|2.51|6.19|99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 11.50 %
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Tabla XXVIII. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 24 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 24. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cm’)

%Contenido en sélidos = 32% / Presién de la bomba = 2.0 Bar
muestra | Na,O MgO | Al,03 | SiO; K,0 Cao TiO, | Fe,O3 | PPC SUMA
ENTRADA | 0.95 | 0.20 | 27.0 | 58.4 | 3.02 | 0.13 | 1.13 | 2.47 | 6.13 | 99.6
FINOS 0.98 | 0.21 | 27.7 | 57.9 | 3.15 |0.14 1.17 | 2.15 | 6.46 | 99.9
GRUESOS | 0.84 | 0.16 | 25.4 | 59.6 | 2.63 | 0.13 | 1.01 | 3.51 | 6.00 | 99.3

RELACION FINOS/GRUESOS: 76.5/23.5
ENTRADA
0.95 | 0.20 | 27.1 | 58.3 | 3.03|0.14 |1.13 | 2.47 | 6.35 | 99.8
TEORICA
% Eliminacién de hematita: 12.88 %

Tabla XXIX. Analisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segin el montaje n° 4 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 4. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cmﬂ
%Contenido en sélidos = 32% / Presién de la bomba = 2.0 Bar
muestra Na,O MgO | Al1,05 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,0; | PPC SUMA
ENTRADA 0.92 [ 0.20 | 27.1 | 58.4 | 3.00(0.15|1.11 | 2.49 | 6.25 | 99.7
FINOS 0.98 | 0.21 | 27.7 | 57.7 | 3.17(0.15(1.17 | 2.07 | 6.28 | 99.5
GRUESOS 0.79 | 0.14 | 25.2 | 59.7 | 2.36 | 0.15 [ 0.91 | 4.25 | 5.97 | 99.6
RELACION FINOS/GRUESOS: 80.5/19.5
ENTRADA
0.94 | 0.20 | 27.2|58.1|3.01|0.15(1.12 | 2.49 | 6.22 | 99.6
TEORICA
% Eliminacién de hematita: 16.84 %
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Tabla XXX. Andlisis quimico (FRX) de la arcilla (N-A-cr)
hidrociclonada segun el montaje n°® 9 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 9. BARBOTINA INICIAL (1.24 g/cm3) %$Contenido en sdélidos =
32% / Presién de la bomba = 2.0 Bar

muestra | Na,O MgO | Al,03 | SiO; K,0 Cao TiO, | Fe,O3 | PPC SUMA

ENTRADA | 0.89 | 0.21 | 27.0 | 58.8 | 3.02 | 0.14 | 1.13 | 2.51 | 6.14 | 99.9

FINOS 0.93 (0.22 | 27.2|58.2|3.20]0.13|1.19(1.99 ]| 6.68 | 99.9

GRUESOS | 0.75 | 0.16 | 25.5 | 60.6 | 2.50 | 0.13 | 0.97 | 3.83 | 5.41 | 99.9

RELACION FINOS/GRUESOS: 71.5/28.5

ENTRADA
0.88 | 0.20 | 26.7 | 58.9 | 3.00]0.13 | 1.13 |2.51 | 6.32 | 99.9
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 20.87 %

Segun el equipo wutilizado vy 1las condiciones de trabajo
seleccionadas, la técnica del hidrociclonado permite eliminar
hasta un 20% de hematita de 1la barbotina inicial (“entrada”)
trabajando a densidades bajas de contenidos en sélidos (prdéximos
al 30% en peso) . Se observa cémo, ademés, la altmina
correspondiente a los “Finos” se incrementa ligeramente, puesto
que las particulas arcillosas corresponden a las fracciones més
finas. Se indican, a través de 1la Figura 50, los resultados
obtenidos en cada una de las pruebas ensayadas. Como se observa en
esta grafica, el montaje n°® 9 presenta el porcentaje de hematita
eliminado mads alto, en las condiciones de trabajo fijadas
(densidad de barbotina inicial a 1.24 g/cm® y caudal de 2.4 m’/h),
si bien el porcentaje de “Finos” obtenido es el valor mas bajo.
Los resultados obtenidos en el montaje n°® 4 y n°® 12, permiten

eliminar cerca del 20% de hematita vy, a la vez obtener un
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porcentaje de “Finos” elevado, cerca del 80%. Sin embargo, con el
montaje n°® 11, se obtiene un porcentaje elevado de “Finos”, pero
el porcentaje de hematita eliminado se reduce a la mitad. En el
caso del montaje n°24, se consiguen resultados més bajos, tanto de

porcentaje de hematita eliminada como de “Finos” obtenidos.

e }FaZ02 mliminado Dergidad barbotira inicial = 1,24 vg'.-"r:n3

e § " Fino =" obtenido Presidn de la bogka = 2,0 bar (Q,=2,4 =°/h}

%Fe,0; eliminado frente a ¥"Finos" cobtenido.
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Figura 50. Grafica de los montajes ensayados a las mismas condiciones de
trabajo.

Otro experimento que se ha disefiado ha consistido en
“‘hidrociclonar” la barbotina de “gruesos”, obtenidos a través del
montaje n°9 (Tabla XXX), cuyos resultados se indican en la Tabla

XXXI:
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Tabla XXXI. Analisis quimico (FRX) de los “gruesos” (N-A-cr)
hidrociclonados segun el montaje n° 9 a 2.0 bar de presién de bomba.

MONTAJE 9. BARBOTINA INICIAL: “GRUESOS” (1.35 g/cm%
%Contenido en sélidos = 43% / Presién de la bomba = 2.0 Bar

muestra Na,O Mgo A1203 5102 K,0 Cao T102 Fe203 PPC SUMA

ENTRADA | 0.75 | 0.16 | 25.5 | 60.6 | 2.50 | 0.13 | 0.97 | 3.83 | 5.41 | 99.9

FINOS 0.79 1 0.19 | 26.5 | 59.8 | 2.70 | 0.15 | 1.01 | 2.66 | 5.91 | 99.8

GRUESOS | 0.66 | 0.10 | 23.7 | 61.0 | 1.69 [ 0.17 | 0.68 | 6.18 | 5.34 | 99.6

RELACION FINOS/GRUESOS: 71.5/28.5

ENTRADA
0.75 | 0.16 | 25.5 | 60.2 | 2.35 | 0.16 | 0.90 | 3.89 | 5.71 | 99.7
TEORICA

% Eliminacién de hematita: 30.55 %

El tratamiento realizado a la barbotina de “gruesos” del
montaje n°9 (Tabla XXX) supone una eliminacidén de hematita hasta
el 30%. Sin embargo, la barbotina de “Finos” conseguida no tiene
la suficiente blancura como para introducirla en el proceso

directamente (2.66% Fe,03 en peso).

Con 1las arcillas de Teruel, no se ha podido realizar el
estudio, ya que no se separaba la siderita, como se ha explicado

en el apartado 3.3.1.

4.1.3. Separador magnético.

Para aplicar esta técnica al estudio de la eliminacidén del
hierro en las arcillas espafiolas, se ha elegido la arcilla (N-A-

cr) tamizada a 100 um (Tabla XV), rica en hierro en forma de
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hematita, preparando una barbotina cuyo contenido en sélidos esta
alrededor del 42% en peso. Se han preparado 1000 1litros de
barbotina en estas condiciones para utilizar 50 litros en cada
ensayo. El esquema de funcionamiento del equipo ya se ha indicado
en la figura anteriormente descrita (véase apartado 3.3.2, Figura
46) . Para la realizacidédn de las pruebas, se dispone de tres tipos
de matrices o filtros magnéticos inducidos (véase Tabla IX) que,
son en realidad el lugar donde se queda retenida la hematita
procedente de la barbotina. Se prepara para ello, una barbotina de
densidad constante (1.38 g/cm’) que se alimenta al filtro a caudal
constante (2.0 1/min). En la Tabla XXXII, se muestran 1los

resultados obtenidos con cada tipo de matriz.

Tabla XXXII. Comparacién de los andlisis quimicos de las 3 matrices.

Muestra | Na,O MgO A1203 Si02 K,0 Cao T102 Fe,05 PPC TOTAL

N-A-cr [ 0.82 | 0.07 | 23.45 | 59.77 | 2.72 | 0.01 |1.14| 6.05 | 5.76 | 99.90

TaM 100" | 0.80 | 0.17 | 26.71 | 59.50 | 3.39 | 0.05 | 1.15 | 2.17 | 5.85 | 99.88

B1? 0.93(0.15|27.89 |58.34|3.36|0.05|1.00| 1.89 |5.86]| 99.75

B2 0.98|0.16 | 27.15[59.04 | 3.31 |0.11|1.26| 1.76 | 6.03 | 99.82

B3 0.94|0.17 | 27.85[59.01|3.32|0.07|1.19| 1.48 | 5.91 | 99.97

'Barbotina tamizada a 100 pm.

“Tipo de matriz (Bl, B2 y B3).

En la Tabla XXXIII se muestra el porcentaje de %Fe,03; eliminado
en funcién de la matriz ensayada y se desprende que la matriz que
mas hematita retiene es la B3, ya que es capaz de reducir hasta un
30% el porcentaje de Fe,03; presente en la barbotina sin tratar y

tamizada a 100 um.
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Tabla XXXIII. Comparacién del % Fe,0; eliminado en cada matriz.

$ Fey03

MATRIZ eliminado
Matriz Bl 12.90
Matriz B2 18.89
Matriz B3 31.80

El caudal que alimenta al equipo de separacidén magnética ha
sido otro pardmetro a estudiar. Para ello, se han probado tres
caudales distintos, cuyos resultados a través del andlisis quimico
se presentan en la Tabla XXXIV, comparativamente entre las

muestras tratadas y sin tratar.

Tabla XXXIV. Comparacién de los andlisis quimicos (FRX) obtenidos a diferentes

caudales.
Muestra Na,O MgO A1203 Si02 K,;0 Cao T102 Fe203 PPC TOTAL
“ N-A-cr 0.82 0.07|23.45(59.77|2.7210.01|1.14| 6.05 |5.76 | 99.90
g8
aw
ﬁ TAM 100 0.80 0.17|26.71 | 59.50 | 3.39[0.05|1.15| 2.17 | 5.85| 99.88
1.5
0.85 0.2027.15(159.23|3.27[0.09|1.15|1.46 | 6.09 | 99.58
1/min
g 2.0
o 0.95 0.22|27.96 |59.07|3.29|0.08|1.14|1.51 |5.54 | 99.84
- 1/min
H
= 2.5
0.93 0.21|27.17 | 59.06|3.24[0.09|1.15|1.59 |6.17 | 99.69
1/min
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A la vista de los resultados de la Tabla XXXIV, de los tres
caudales ensayados, se elige el caudal menor (1.5 1/min), por ser
el que més contenido de Fe,03 ha eliminado, como se muestra en la

Tabla XXXV.

Tabla XXXV. Comparacién del %$Fe,0; eliminado para cada caudal empleado.

% Fe203

CAUDAL (Qv) eliminado
1.5 1/min 32.72
2.0 1/min 30.41
2.5 1/min 26.73

Otra variable importante a tener en cuenta en esta técnica de
separacidén magnética de particulas, es la intensidad del campo
magnético. Para ello, se han probado tres intensidades del campo
magnético medidas en Gauss. En la Tabla XXXVI se muestran los
resultados de anadlisis quimico de la arcilla (N-A-cr) ensayada a
diferentes intensidades de campo y en la Tabla XXXVII se expresan

los resultados comparativos del $%$Fe,03 eliminado.

Tabla XXXVI. Andlisis quimico (FRX) para comparacién del %Fe,0; eliminado a
diferentes intensidades de campo magnético.

Muestra | Na,O MgO Al,03 Sio, K,0 Cao TiO, | Fe,03 PPC TOTAL
u N-A-cr 0.821]10.07(23.45|59.7712.7210.01|1.14 | 6.05|5.76] 99.90
(L]
a8
E TAM 100 0.80|0.17|26.71 |59.50|3.39|0.05(1.15| 2.17 | 5.85 | 99.88
2500 G 0.85(0.20|27.15|59.23|13.2710.09(1.15| 1.46 | 6.09 | 99.58
n
L
3 5000 G 0.81]10.21 (26.72|59.81|13.2710.13|1.14 ] 1.38 | 6.03] 99.60
10000 G| 0.82 | 0.22 | 26.63[59.74|13.32|0.10|1.15| 1.42 | 6.39]| 99.88
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Tabla XXXVII. Comparacién del %Fe,0; eliminado para cada intensidad de campo

magnético.
INTENSIDAD % Fe,0;
(G) eliminado
2500 Gauss 32.72
5000 Gauss 36.41
10000 Gauss 34.56

En cuanto a los resultados obtenidos en la Tabla XXXVII, se ha
observado que la intensidad no influye de una forma determinante,
de manera que los tres resultados son bastante similares. No
obstante, vistos estos resultados, se ha decidido wusar los 2500
Gauss, para disminuir el coste energético y también el riesgo de
exposicidén magnética de los técnicos que manipulan el equipo

magnético.

Finalmente, si el equipo de separacidén magnética se pone en
modo automéatico, es decir, mediante el cual realiza
automaticamente ciclos de limpieza (lavado) de los filtros cada 10
minutos, es posible obtener los resultados que aparecen en la
Tabla XXXVIII. Asi, esta tabla muestra el andlisis quimico de la
arcilla (N-A-cr) tratada con el separador magnético. Tras la
desferritizacidén de la barbotina filtrada (“Filtrado”) con
respecto a la arcilla tamizada a 100 um, sin filtrar, el contenido

de Fey0; eliminado ha sido del 45.62%.
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Tabla XXXVIII. Analisis quimico (FRX) de (N-A-cr) desferritizada trabajando en
modo automatico.

Muestra Na,O MgO A1203 8102 K,0 Cao T102 Fe203 PPC TOTAL

N-A-cr 0.82(0.07|23.45(59.77(2.72|0.01|1.14| 6.05|5.76 | 99.90

TAM 100 | 0.80 | 0.17 | 26.71|59.50|3.39|0.05|1.15|2.17 | 5.85 | 99.88

FILTRADO | 0.93 | 0.24 | 26.91 | 59.84 | 2.81 | 0.09|1.06| 1.18 | 6.52 | 99.66

RESIDUO (0.98 | 0.05(12.17 | 60.43|1.48|0.12|0.62 | 19.5 | 3.84 | 99.35

Con esta prueba, la cantidad de hematita en la barbotina se ha
reducido casi a 1la mitad, transfiriéndose a 1la fraccién del
residuo, el cual corresponde a un 20% en peso. En la Figura 51, se
observan los difractogramas de las cuatro muestras de la arcilla
(N-A-cr), rica en hematita, obtenidas tras la aplicacidén de las

técnicas descritas.
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Figura 51. Detalle del pico de la hematita correspondiente a los difractogramas
de las muestras de arcilla (N-A-cr) tratadas.

La intensidad del pico principal de difraccidén de rayos-X
correspondiente a la hematita (26=33.1), disminuye conforme se
consigue reducir el porcentaje de Fey0;3, el cual se ha medido por
fluorescencia de rayos-X. Ademéds, se puede ver claramente que la
arcilla (N-A-cr) contiene una cantidad mintGscula de carbonato de
hierro o siderita (26=31.9), comparado con la sefial de la

hematita.

Por Gltimo, se indica en la Tabla XXXIX se muestra un resumen
de los mejores resultados obtenidos en las tres técnicas ensayadas
para la eliminacién del contenido en hierro de la arcilla de

Ciudad Real, (N-A-cr), rica en hematita.

160



Resultados y discusién.

Tabla XXXIX. Resumen de los resultados obtenidos en la arcilla (N-A-cr) tras la
aplicacién de las técnicas para disminuir el porcentaje de hematita.

, 5%Fe203 S%F6203 ’%Fe203
TECNICA
de partida resultante eliminado

TAMIZADO 6.05 2.17 64

HIDROCICLON 2.51 1.99 21
SEPARADOR

§ 2.17 1.18 46
MAGNETICO

Como puede observarse en Tabla XXXIX, el mayor porcentaje
eliminado ha sido a través del tamizado (64% en peso). Sin
embargo, éste no ha sido suficiente, ya que el contenido de 1la
hematita en la arcilla todavia es muy alto (2.17% Fe,03). Asi pues,
con el separador magnético, se consigue eliminar un 46% de Fey,03 y

queda en la arcilla el valor del 1.18% del mismo.

4.2. Disminucién del contenido en materia organica.

4.2.1. Tratamiento de las arcillas espafiolas con horno

eléctrico tipo mufla.

De cara a disminuir el contenido de materia orgéanica que
presentan las arcillas espafiolas de Teruel, con vistas a su
posible aplicacidén, se ha tratado la arcilla (N-A-te) con un horno
mufla de Pirometrol perteneciente al laboratorio de Grupo Tierra
Atomizada. Para ello, se ha calcinado la arcilla en diferentes
pruebas, modificando tres variables consideradas: granulometria de

la muestra, temperatura de coccidén y tiempo de permanencia en el
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interior del horno. Las muestras calcinadas se han analizado con

el anédlisis térmico ATD/TG y con el analizador de carbono, (TOC).

Se ha realizado un estudio de tratamiento térmico con el
propdésito de eliminar la materia organica de la arcilla de Teruel,
de referencia, (N-A-te), por ser ésta la gque més contenido de
materia organica dispone, llevando a cabo los analisis
correspondientes a través del ATD/TG. Se ha programado el ATD/TG
con un ciclo de calentamiento de la muestra original entre 50°C y

1150°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/minuto.

Con el fin de obtener informacidén sobre las pérdidas de masa
debidas a la combustidédn de materia organica, intentando no alterar
la estructura de 1la <caolinita, se han ensayado tratamientos
previos a la muestra original entre los rangos de temperatura
comprendidos entre 250°C vy 600°C, wvariando los tiempos de
retencién a dichas temperaturas desde 30 minutos hasta 240
minutos. La granulometria que presenta la arcilla original (N-A-
te), el 100% del tamafio de grano por debajo de 1 cm de didmetro,

ha permanecido constante durante la realizacidén de estas pruebas.

Asi, se ha podido observar en el ATD/TG (Figura 52) de 1la
muestra original (sin tratar) que aparece un pico exotérmico entre
349°C y 417°C. Dicho pico estaria relacionado con la combustién de
la materia orgédnica presente en la muestra. Aparece también un
pico endotérmico entre 448°C y 558°C (maximo a 516°C), el cual se
puede relacionar con la deshidroxilacién de la caolinita. Por
ultimo, aparece un pico exotérmico, sin cambio de masa en el TG,
en el rango de temperaturas entre 934°C y 976°C (maximo a 953°C),
que estd relacionado con la formacidén de la fase mullita (véase

apartado 1.4.4).
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Figura 52. Andlisis ATD/TG de la muestra original de referencia (N-A-te),
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Para obtener informacidén acerca de la cantidad de materia
orgadnica combustionada, sin que se altere la estructura de la
caolinita, la arcilla original se ha tratado térmicamente en un
horno tipo mufla, antes de ser sometida al andlisis del ATD/TG.
Todos los resultados obtenidos se recogen en las tablas del
apartado 8.14 y 8.15 del apéndice. Se destaca en los valores que
aparecen en estas tablas que la muestra original presenta una
pérdida total de masa en el TG del 10.83%. Asi, se han ensayado
diferentes pruebas, referenciadas en la Tabla xiL. En dicha tabla se
puede observar que la presencia de materia orgénica (reflejada a
través de los picos del ATD, entre 340°C y 420°C), desaparece ya
en el tratamiento previo de la arcilla de 350°C, durante 90
minutos. Al mismo tiempo, el pico endotérmico del ATD
correspondiente a la deshidroxilacidén de la caolinita (intervalo
de temperaturas que aparece entre 450°C y 560°C), se ha alterado
sélo ligeramente, por el tratamiento térmico previo en el horno
tipo mufla. No obstante esto, de cara a un posible tratamiento
industrial y a fin de acortar 1los tiempos, se han estudiado
temperaturas mas altas, como a 400°C durante 30 minutos, donde el
drea del pico correspondiente a la deshidroxilacidén de 1la
caolinita se mantiene en valores similares a los obtenidos a
temperaturas inferiores, a la vista de los datos del ATD. En la
Tabla XLI se indican las pérdidas de masa (TG) obtenidas para cada

uno de los picos analizados.
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Tabla XL. Pruebas realizadas con la arcilla de referencia (N-A-te), en un horno
eléctrico tipo mufla, con los correspondientes resultados obtenidos con el

ATD/TG.

HORNO ELECTRICO

RESULTADDOS OBTENIDOS CON EL ATD/TG

TEMPERATURA PERDIDA |Area pico (mJd) Area pico (mJ)

PRUEBA | MAXIMA TIEEO ) b Masa (340°C-420°C) (450°C-560°C)

(°C) el TG (%) Exotérmico! Endotérmico?
0 - - 10,83 -2038 5358
1 250 120 10,78 -2083 5284
2 250 240 10,77 -1914 5156
3 300 120 10,56 -546 5283
4 300 240 10,36 -194 5109
5 350 30 9,82 -685 5128
6 350 60 9,71 -542 5042
7 350 50 9,55 - 4854
8 350 120 9,35 - 4850
9 350 240 9,41 - 4746
10 400 30 9,42 - 4944
11 400 60 9,14 - 4881
12 400 120 9,13 _ 4706
13 400 240 9,22 _ 4675
14 500 30 8,10 - 4172
15 500 60 7,39 - 3776
16 500 120 5,39 _ 640
17 600 30 3,11 _ 688
18 600 60 3,43 _ 141
19 600 120 3,12 _ 87

Pico exotérmico de combustidén de la materia orgédnica presente en la muestra.
252 P . . .oz P
Pico endotérmico de deshidroxilacidén de la caolinita presente en la muestra
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Tabla XLI.

Pérdidas de masa (TG) referentes al area del pico exotérmico en el ATD

correspondientes a la combustién de la materia organica y a la deshidroxilacién
de la caolinita.

HORNO ELECTRICO PERDIDA DE MASA TG (%)
TEMPERATURA Pico (mJ) Pico (mJ)
) TIEMPO
PRUEBA MAXIMA (340°C-420°C) (450°C-560°C)
(°C) Ee Exotérmico Endotérmico?
0 - - 2,1078 8,7234
1 250 120 2,0087 8,6841
2 250 240 2,0561 8,7174
3 300 120 1,8420 8,7157
4 300 240 1,8391 8,5216
5 350 30 1,8262 7,9954
6 350 60 1,7263 7,9841
7 350 90 1,5770 7,9748
8 350 120 1,5452 7,8066
9 350 240 1,5347 7,8713
10 400 30 1,5174 7,8987
11 400 60 1,3313 7,8071
12 400 120 1,2446 7,8826
13 400 240 1,2833 7,9337
14 500 30 1,1696 6,9324
15 500 60 1,1570 6,2344
16 500 120 1,1533 4,2353
17 600 30 0,9832 2,1266
18 600 60 0,9828 2,4492
19 600 120 0,9972 2,1251

Pico endotérmico de deshidroxilacidén de la caolinita presente en la muestra.

En la

masa (TG)

muestra sin tratar,
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combustién de la materia orgédnica y para el pico endotérmico que
representa la deshidroxilacién de la caolinita. Como se puede
observar en la tabla, a la temperatura de 400°C y 30 minutos, se
consigue reducir sobre el 28% de materia orgédnica, respecto a la
de la arcilla sin tratar, mientras que la deshidroxilacidén de la
caolinita ha disminuido el 9%. Estos mismos resultados, como se
indica en la propia Tabla XLII, se pueden obtener a temperaturas
mads bajas, pero prolongando mucho més los tiempos de tratamiento.
Por contrario, si el tratamiento térmico a la arcilla (N-A-te) se
realiza a temperaturas superiores a 400°C, el ©porcentaje de
materia orgédnica eliminado es mas alto, pero también ocurre que el
porcentaje de agua procedente de la deshidroxilacién de la
caolinita disminuye en mayor medida. Asi pues, parece ser que el
tratamiento a 400°C y 30 minutos serian las condiciones més

6ptimas del tratamiento.

Para una mayor claridad, en la Figura 53, aparecen indicadas
las transformaciones que ocurren en cada uno de los rangos de
temperatura ensayados, durante los tratamientos previos realizados
a la arcilla de referencia (N-A-te) para 30 minutos de permanencia

a cada una de las temperaturas indicadas.
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Tabla XLII. Porcentaje de pérdidas de masa (TG) respecto de la muestra
sin tratar®.

RN SRR $PERDIDA DE MASA TG RESPECTO DE
LA MUESTRA SIN TRATAR, (ATD/TG)
TEMPERATURA Pico Pico (mJ)
) TIEMPO

PRUEBA MAXIMA (340°C-420°C) (450°C-560°C)

(°C) St Exotérmico Endotérmico
0 - - - -
1 250 120 0 0
2 250 240 5 0
3 300 120 13 0
4 300 240 13 2
5 350 30 13 8
6 350 60 18 8
7 350 90 25 9
8 350 120 27 il
9 350 240 27 10
10 400 30 g 9
11 400 60 37 11
12 400 120 41 10
13 400 240 39 9
14 500 30 45 o1
15 500 60 45 29
16 500 120 45 51
17 600 30 53 76
18 600 60 53 72
19 600 120 53 76

! Referentes al area del pico exotérmico en el ATD correspondientes a la combustién de

la materia orgénica y a la deshidroxilacién de la caolinita.
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%Masa de materia organica eliminada
%Masa de agua de deshidroxilacién eliminada

60 80

Deshidroxilacion completa
AL0,25i0,-2H,0 2> Al,0; -25i0, + 2H,0

- 70
50
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40
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%$Masa de agua de la hidroxilacién eliminada

- 20
10
- 10
0 0

Sin tratar 350°C 400°C 500°cC 600°C

Muestras de (N-A-te) tratadas térmicamente durante
30 minutos a la temperatura indicada.

Figura 53. Procesos que ocurren durante el tratamiento térmico de la
arcilla (N-A-te), durante 30 minutos de permanencia.

Con el objeto de poder evaluar la posibilidad de utilizar la
arcilla (N-A-te) tratada a 400°C/30 minutos, para su uso en las
pastas ceradmicas, se ha hecho un estudio comparativo con la misma
arcilla sin tratar y con dos tipos de arcillas de importaciédn:

arcillas (A-I-1) y (A-I-2), procedentes de Ucrania.
El estudio se ha centrado en poder analizar el contenido de

carbono orgédnico (carbono unido a estructuras organicas), presente

en las muestras arcillosas, y que podria derivar en la formacién
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de defectos en las piezas cerdmicas prensadas como es la formacién
del “corazdén negro” (véase apartado 1.4.3). También se ha medido
el indice de plasticidad para poder comparar esta propiedad con
respecto a las arcillas tratadas y sin tratar térmicamente vy
también con respecto a las arcillas de importacidén. En cuanto a la
compacidad vy prensabilidad de 1la arcilla de Teruel (N-A-te),
comparandolas con respecto a las arcillas de Ucrania, se ha
realizado la confeccién de ©probetas en forma de pastillas
prensadas a diferentes presiones de prensado para que todas ellas
presentasen una compactacidén similar, medida a través de la
densidad aparente en seco. Dichas pastillas han sido calcinadas a
1185°C con un ciclo similar al del gres porcelanico ya indicado
anteriormente (véase apartado 3.5.3, Figura 49). Con las pastillas
cocidas, se ha estudiado el porcentaje de contraccidédn lineal y el
porcentaje de absorcidén de agua, obteniendo los correspondientes
diagramas de gresificacidén que aparecen en el apéndice (apartado
8.2, 8.3, 8.5 y 8.10). También se han analizado las coordenadas
cromaticas que  presentan las diferentes arcillas cocidas,
utilizando para ello el espectrofotdédmetro y parametrizando las
coordenadas a través del sistema CIE-Lab (véase el apartado
3.1.8.). Todos los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla

XLITIT.
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Tabla XLIII. Comparacién ceramica de la arcilla (N-A-te) calcinada con la misma
arcilla sin tratar y con arcillas de importacién.

I.P P Dap.’ | n 1 |ala
$CARBONO (%)é (kg/cm?) seco (é)' (é)' L* ax* b*
ARCILLAS ORGANICO! g (g/cm®)
(A-I-1) 0,08 28,74 551 1,83 9,23 | 2,64 |82,82|2,27 (13,91
(A-I-2) 0,05 27,22 235 1,88 | 8,22 | 1,43 |75,27|2,74 (12,54
(N-A-te)
sin tratar 0,52 28,55 553 1,86 |10,11| 0,61 | 65,4 | 4,15 (17,54
(N-A-te)
calcinada 0,10 23,86 553 1,81 |11,33| 0,55 [69,41| 4,18 [18,89
400°C-30 min

'Indice de plasticidad de Pfefferkorn.
’Densidad aparente de las probetas secas (método de inmersidén en mercurio).

*Medido a través del analizador de carbono (TOC) .

A la vista de los resultados obtenidos en la Tabla XLIII, se
puede indicar 1lo siguiente. En primer lugar, la presencia de
materia organica, reflejada a través del andlisis del carbono
orgadnico, muestra que las arcillas de Ucrania presentan menos
materia orgdnica que la arcilla espafiola de Teruel (N-A-te). Se
observa también que la reduccidén de materia orgédnica durante el
tratamiento térmico ha sido significativamente eliminado (del
orden de cinco veces menos). Aun asi, el contenido de materia
organica de la arcilla (N-A-te) tratada es ligeramente mayor que
el de las arcillas de importaciédn. También el indice de
plasticidad de la arcilla (N-A-te) tratada, se ha visto
ligeramente afectado. Esto estaria de acuerdo con que durante el
tratamiento térmico a que ha sido sometida la arcilla, se haya
afectado parcialmente a la estructura de la caolinita, la cual

influye directamente en la plasticidad de la misma.
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Es interesante observar en los valores reflejados en la Tabla
XLIII, que la arcilla (N-A-te) tratada se compacta algo menos que
el resto de las arcillas que se comparan, lo cual puede influir en
el ligero aumento de los valores de contraccidén lineal (11.33%).
El grado de sinterizacidén, medido mediante la absorcidén de agua
(A.a.) de la arcilla de Teruel es mayor que la arcilla de
importacidén de Ucrania y se acentla en el caso de la arcilla (N-A-
te) tratada. Por ultimo, los valores de las coordenadas cromaticas
sefialan un mayor grado de blancura en las arcillas de importacidn
(coordenada L* mayor), frente a las arcillas de Teruel, si bien en
el caso de la arcilla tratada presenta una mayor blancura que la
arcilla sin tratar (la coordenada L* varia de 69.41, tratada a

65.40, sin tratar).

El siguiente objetivo llevado a cabo de cara a la utilizacidn
industrial de 1la arcilla (N-A-te) tratada a 400°C durante 30
minutos, ha sido estudiar la influencia de 1la distribucidn
granulométrica (tamafio de los granos) en la combustidén de la
materia organica presente en la misma. Para ello, se ha ensayado
la variacidén de tres distribuciones granulométricas. De este modo,
se ha procedido a molturar mediante un molino desmenuzador,
cortando a tres cortes distintos, con lo cual se modifica el
tamafio de corte, de menor a mayor (de Ml a M3). La distribucidn
granulométrica para cada muestra, se indica en la Figura 54. En
los tres casos la fraccidédn mayor de 6 mm contiene granulos o

aglomerados de un tamafio medio que oscila entre 20 y 90 mm.

172



Resultados y discusién.

100

90

80

70

60

M1

% mayor que

40 M3

30 +—

20 +—

10 +—

> 6000 > 2000 > 1000 > 500 >100 <100
pm

Figura 54. Distribucién granulométrica de la arcilla (N-A-te) para su
tratamiento a 400°C y 30 minutos.

A continuaciédn, las muestras de la arcilla (N-A-te) a
diferentes distribuciones granulométricas (M1, M2 y M3) y tratadas
a 400°C y 30 minutos, han sido estudiadas a través del anédlisis
térmico (ATD/TG), cuyos resultados se muestran en la Tabla XLIV.
Segun los datos mostrados en esta tabla, si gque parece observarse
una influencia entre el tamafio de los granos y la combustidén de la
materia organica, ya que a medida que aumenta el tamafio de los
granos (muestra Ml a M3), el area del pico exotérmico asignado a

la combustidén de la materia organica, es mayor.
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Tabla XLIV. Andlisis térmico ATD/TG (entre 50°C y 1150°C) de las muestras de (N-A-te), tratadas a 400°C y 30 minutos,
preparadas a diferentes granulometrias (M1 a M3).

Pico exotérmico
Calentamiento Pico endotérmico de
de la combustidn Pico exotérmico de
de 50°C-1150°C deshidroxilacidn
de la materia formacidén de mullita
a 10°C/min de la caolinita
orgéanica
PERDIDA
T AREA AREA AREA
ATD-TG de |DE MASA|ONSET T END ONSET|T MAX|T END ONSET|T MAX|T END
MAX PICO PICO PICO
(N-A-te) TOTAL (°C) (°C) (°C) | (°C) | (°C) (°C) | (°C) | (°C)
(°C) (mJ) (mJ) (mJ)
TGA (%)
M1 9.45 446 515 557 (5157 | 933 955 979 |-432
M2 9.74 382 | 426 | 365 | -390 | 4064 520 557 (5128 | 933 954 976 |-404
M3 9.93 359 | 433 | 355 | -440| 466 515 555 [ 5689 939 | 956 980 |-245
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También se ha analizado la presencia de materia orgénica en
las arcillas a través del analizador de carbono orgéanico (TOC),

cuyos resultados se muestran en la Tabla XLV.

Tabla XLV. Variacién del porcentaje de eliminacién de carbono organico (TOC) con
la granulometria de las muestras de (N-A-te) tratadas a 400°C y 30 minutos.

% carbono % Disminucién
MUESTRA organico presente | carbono organico
M1 0.15 71
M2 0.26 50
M3 0.34 35

Como se puede observar, el tamafio de grano de la arcilla
experimentada, la arcilla espafiola (N-A-te), influye bastante en
la proceso de calcinacién. Para las condiciones ensayadas, se
elimina hasta un 71% del carbono organico en la muestra (Ml) que
presenta una granulometria mas pequefia (cerca de un 88% por debajo
de 1000 um). Esto podria explicarse ya que, conforme aumentan los
tamafios de los granos, es méds dificil gque la energia térmica
llegue al interior de las particulas y las etapas de transferencia

de materia y de energia son mas lentas.

Otra wvariable gque puede influir en la eliminacidén de 1la
materia orgédnica, en orden a disminuir su temperatura, es la
atmésfera del horno. Para ello, se ha ensayado una muestra de la
arcilla (N-A-te) en el propio equipo de andlisis térmico ATD/TG,
variando para tal propdésito, la naturaleza de la atmdésfera de la
combustién. Asi, se ha introducido oxigeno puro en lugar de
trabajar con la atmésfera ambiental y también se ha modificado el
caudal de éste. Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla

XLVTI.
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Tabla XLVI. Andlisis térmico, ATD-TG, de 50°C a 1150°C, de la arcilla (N-A-te)
modificando la concentracién y el caudal de oxigeno.

Pico exotérmico de la combustién

ATD/TG de la materia orgénica (ATD)

de la arcilla AREA
ONSET T MAX T END

(N-A-te) . . i PICO
(°C) (°C) (°C)

(mJ)

AIRE (21% O, - 200 ml/min) 362 392 413 -918

100% O, - 200 ml/min 352 376 394 =724

100% O, - 400 ml/min 349 374 393 -862

Parece observarse, a partir de los valores que aparecen en la
Tabla XLVI, un avance en el inicio de la temperatura de combustidn
de la materia orgéanica, en el caso de utilizar una atmbésfera de
100% de oxigeno frente a una atmbésfera de aire (349°C y 352°C
frente a 362°C). También se refleja esto, en el final de 1la
combustién (394°C frente a 413°C en aire). La Figura 55 muestra
graficamente los resultados de la Tabla XLVI. Estos valores
energéticos van a ser de interés para un proceso industrial, por

el ahorro econdémico que supone.
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Figura 55. Andlisis térmico, ATD/TG, correspondiente a la combustién de la
materia organica de la arcilla (N-A-te), modificando la concentracién de oxigeno
de la atmésfera.
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Finalmente, se ha observado que las muestras de arcillas (N-A-
te) ~calcinadas tienen una 1ligera tendencia a imantarse [86],
[138], seguramente porque la siderita empieza a oxidarse a las
temperaturas de calcinacidén sometidas. Para comprobar este hecho,
se ha preparado una barbotina con la arcilla (N-A-te) calcinada a
400°C y durante 30 minutos, con un contenido en sdélidos en masa
del 30% y se ha tamizado a 63um. El1 imdn permanente utilizado
consiste en una barra magnética de acero inoxidable con pastillas
de neodimio en su interior, fabricada por la empresa italiana
Bitecnology. Es de geometria cilindrica (20mm didmetro y 150mm de
altura) vy, presenta una densidad de flujo de campo magnético
nominal de 0.6 T. La barra de imadn se ha introducido en el
interior de un litro de barbotina de la arcilla calcinada, unido
al agitador mecénico de marca Heidolph, a minima velocidad,
durante unos 30 minutos. Transcurrido este tiempo, se ha recogido
el rechazo de arcilla imantado sobre la barra magnética. Tras el
secado de la muestra se ha procedido a realizar el analisis
quimico (FRX) , indicando en la Tabla XLVII 1los resultados

obtenidos.

Tabla XLVII. Andlisis quimico (FRX) de la muestra (N-A-te) tratada a 400°C y 30
minutos y desferretizada.

MUESTRAS Nazo MgO A1203 Sio, K,0 Cao TiO, Fe,03 PPC TOTAL

(N-A-te) calc
400°C-30 min

(N-A-te) calc
400°C-30 min 0.15]10.56|31.0(51.0(2.85]0.25]|0.86|2.51]9.18| 99.2

desferretizada
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Como puede observarse a partir de los datos de la Tabla XLVITI,
después del proceso de desferritizacidédn de la arcilla (N-A-te)
tratada previamente a 400°C durante 30 minutos, se ha conseguido

eliminar hasta un 21.6% de 6xido de hierro.

4.2.2. Tratamiento de las arcillas espafiolas con radiacién

de microondas.

Con el objetivo de seguir en el estudio de la eliminacidén de
la materia organica que presenta la arcilla espafiola de Teruel (N-
A-te), se ha procedido a tratar de eliminar ésta a través de la
radiacién de microondas. Para ello, ha sido necesario estudiar el

comportamiento dieléctrico de la misma.

Previamente al estudio, se ha llevado a cabo la seleccidn de
muestras correspondientes a la arcilla (N-A-te) o arcilla “total”,
desde el punto de vista de separar de la misma, las fracciones que
presentan materia organica (fraccidén negra) de aquéllas otras que
no la contienen (fraccidén blanca). Ademés, se ha comparado con una

muestra de arcilla procedente de importaciédn (arcilla A-I-1).

Las medidas de permeabilidad relativa se han realizado en los
laboratorios del Departamento de Quimica Inorganica y Orgénica de
la Universitat Jaume I, en el rango de temperaturas, entre
temperatura ambiente y 275°C, a varias frecuencias: 50 y 100 kHz,
tanto de la arcilla -espafiola, (N-A-te) “total” como de las
fracciones, y de la arcilla de importacidén (A-I-1). La frecuencia
utilizada va a cambiar el valor de la permitividad relativa pero
no el perfil de la curva, por ello, sbélo se muestran los valores
obtenidos a una frecuencia de 100 kHz en 1la Figura 56. Sin
embargo, con el equipo disponible en el Departamento de Quimica
Inorgadnica y Organica de la Universitat Jaume I, no se puede

alcanzar las frecuencias de trabajo del equipo de microondas.
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Los resultados indican que a la frecuencia utilizada, no se
observan variaciones apreciables de la permitividad relativa, en

el intervalo de temperaturas ensayado.

180
160
Permitividad relativa
140 —  — (¢”) medida a 100 kHz
120 -
e 100 ARCILLA (N-A-te)
80 ARCILLA (I-A-1)
60 8 FRACCION BLANCA (N-A-te)
40 L FRACCION NEGRA (N-A-te)
20
0
0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 56. Comparacién de permitividad relativa de diferentes arcillas espaifiolas
y de importacién ensayadas, medida a 100 kHz.

A la vista de estos resultados, se ha considerado continuar el
trabajo en un futuro, mediante la colaboracidén con alguna empresa

experta en la fabricacién de hornos microondas.

4.3. Introduccién de residuos cocidos en la pasta

ceramica.

En este apartado, se presentan los resultados de las
composiciones de gres ©porcelédnico y revestimiento indicadas
anteriormente (Tabla XII y Tabla XIII). Asi pues, en primer lugar,
se presenta en la Tabla XLVIII, el analisis quimico de las

materias primas utilizadas en la formulacién de las composiciones
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(las arcillas de importaciédn, las arcillas espafiolas, el

carbonato, los feldespatos y la arena).

Tabla XLVIII. Andlisis quimico (FRX) de las materias primas utilizadas.

ARCILLA Na20 | MgO Al,0; Si0, K,0 CaO TiO, | Fe,03 PPC TOTAL

I-A-1 0,42 0,49 | 28,00 | 57,09 |1,72|0,31 1,24 ]| 1,22 8,98 99,50

I-A-2 0.46 |1 0.49 | 25.63 | 60.85|2.38 [ 0.36|1.30 | 1.22 7.16 99,91

N-A-te 0.2210.71 | 26.01 | 57.86 | 3.00 | 0.24 | 0.95| 2.70 8.00 99.72

N-B-te 0.31 | 0.69|21.49|59.02|3.34|0.32|0.91| 5.39 | 8.51 99.99

N-A-cr 0.82 | 0.07 | 23.45 | 59.77 |1 2.72 [ 0.01|1.14 | 6.05 5.76 99.90

CARBONATO | 0.04 | 0.19 | 0.25 1.00 0.05|54.0(0.02| 0.10 | 42.67 99.55

Fdto Na 9.64 | 0.13 | 17.69 | 70.62 | 0.04 | 0.86 | 0.0 0.09 0.15 99.72

Fdto
7.28 | 3.18 | 17.21 | 67.25 | 0.07 [ 1.91 | 0.43 | 0.53 1.71 99.68

Na-Mg

ARENA 0.09 (0.05| 5.20 | 91.93 | 1.67 | 0.11 | 0.05| 0.10 0.79 | 100.00

Seguidamente, en la Tabla XLIX, se muestran los anélisis
quimicos de los residuos cocidos (chamotas) procedentes de la
produccidén de baldosas de pavimento y revestimiento de pasta
blanca utilizados en este trabajo. Como se puede observar, los dos
tipos de testillo cocido tienen composiciones muy similares a la
pasta original, con un poco mads de hierro, debido seguramente a la
contaminacién adquirida durante la manipulacidén del material. E1
testillo procedente de la fabricacidén de gres porceldnico presenta
un contenido en sodio menor que el original y, de la misma manera,
el testillo de porosa presenta una cantidad menor de 6xido de

calcio que la pasta de porosa original, puesto que durante el
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proceso de reciclado se altera ligeramente la composicién
original, ya que éste contiene ademéds del soporte de la pasta, una

capa de engobe y otra de esmalte.

Tabla XLIX. Analisis quimico (FRX) del testillo cocido.

Muestra Na,O0 MgO A1203 3102 K,0 Cao T102 Fe,05 PPC TOTAL
TESTILLO
2.94 | 1.35 | 19.6 | 69.5 | 3.34 | 0.65 | 0.64 | 1.24 | 0.27 99.6
PORCELANICO
PASTA
} 4.71 | 0.70 | 19.3 | 67.5 | 1.24 | 0.79 | 0.77 | 0.73 | 3.63 | 99.5
PORCELANICO
TESTILLO
1.28 | 1.23 | 17.0 | 70.6 | 2.56 | 4.40 | 0.87 [ 1.38 | 0.56 | 99.9
POROSA
PASTA
1.26 | 0.20 | 16.9 | 62.2 | 1.62 | 6.76 | 0.62 | 1.04 | 9.20 | 99.9
POROSA

En la Tabla L se muestra el andlisis quimico (FRX) realizado a
las muestras de vidrio hueco y vidrio plano reciclados, utilizados

para la formulacidén de las pastas.

Tabla L. Andlisis quimico del vidrio plano y del vidrio hueco procedente del
reciclado del vidrio.

Muestra Na,O MgO | Al,0; Sio, K,0 Cao TiO, | Fe,O; | PPC | TOTAL
Vidrio
13.30 | 3.47 | 0.92 | 64.57 | 0.24 | 8.76 | 0.05| 0.10 | 1.0 99.4
plano
Vidrio
12.90 | 2.13 | 1.55 | 65.19 | 0.21 | 9.62 | 0.05| 0.20 | 1.1 99.9
hueco

Los resultados obtenidos indican que la composicidén de los dos
tipos de vidrio ensayados es muy similar, destacando la alta
concentracién de 6xido de sodio y de calcio que presentan, por lo
que se consideran materiales portadores de agentes alcalinos vy

alcalinotérreos.
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Con vistas a estudiar el comportamiento fundente de 1los
vidrios, éstos se han caracterizado a través de la microscopia de
calentamiento, comparando con los feldespatos utilizados a 1lo
largo del trabajo: feldespato sdédico (Fdto Na) vy feldespato
sédico-magnésico (Fdto Na-Mg). En la Tabla LI se muestran 1los
resultados alcanzados. Seguin los resultados de la microscopia de
calentamiento observada en dicha tabla, se observa que los vidrios
alcanzan todas las fases a temperaturas inferiores a las de los
feldespatos, por tratarse de material ya cocido y de naturaleza
amorfa. Comparando los dos vidrios, el wvidrio plano es més
fundente, alcanzando las formas de media esfera y de fusidn unos
60°C antes. Sin embargo, en este trabajo y con vistas a su
posterior utilizacidn industrial, se va a utilizar el vidrio hueco
por ser mas econdémico que el vidrio plano, para su posible

utilizacién en la formulacidén de las pastas ceramicas.
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Tabla LI. Microscopia de calentamiento del vidrio plano y del vidrio hueco
comparada con la de los feldespatos ensayados.

Etapa Vidrio T (°C) % Area Angulo (°)
Plano 705 94 123
Hueco 695 95 125
Sinterizacién Fdto Na-
. 1165 93 131
Mg
Fdto Na’ 1180 94 106
Plano
Hueco 735 88 122
Ablandamiento
Fdto Na-Mg 1195 85 190
Fdto Na 1256 86 99
Plano 980 55 90
Hueco
Esfera
Fdto Na-Mg
Fdto Na
Plano 1020 44 111
Hueco 1080 55 109
Media Esfera
Fdto Na-Mg 1300 50 120
Fdto Na 1436 49 94
Plano 1080 33 133
Hueco 1140 42 126
Fusién
Fdto Na-Mg 1339 39 124
Fdto Na 1440 47 121

'Feldespato sédico-magnésico.
‘Feldespato sdédico.
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4.3.1. Composiciones de gres porcelanico.

Continuando con lo expuesto en el apartado 3.5, los resultados
de las composiciones de pasta de gres porceldnico preparadas se
indican en el apéndice (véase apartado 8.16 a 8.19). En la Tabla
LII se presentan los pardmetros cerdmicos méds importantes obtenidos

antes de la coccidédn de las muestras.

Tabla LII. Parametros ceramicos de las composiciones de porcelanico antes de la

coccién.
Composiciones Dap.? RMCA
de ERCIGAN“‘BI?;? I.p.2 (3) | P(kg/cm?) seco SECO*
Porcelanico (g/cm?) (N/mm?)
PORC-STD 0,00 21,23 331 1,93 3,67
PORC-1A 0,20 20,56 250 1,93 3,51
PORC-1B 0,05 20,92 250 1,93 3,45
PORC-2 0,01 21,20 250 1,93 3,89
'Carbono organico (%) medido con el TOC.

“Indice de plasticidad de Pfefferkorn.

*Densidad aparente en seco.

‘Resistencia mecanica en seco.

Se puede observar que el carbono orgéanico se reduce tras el
tratamiento térmico realizado a la arcilla (N-A-te) y, ademas, con
la introduccidén del resto de componentes de la formulacidén de la
pasta, aun disminuye un poco més, por la dilucidén que se consigue
en la mezcla. En cuanto a la plasticidad, se mantiene en valores
similares en todos los casos, a pesar de la presencia de agentes
desgrasantes como la chamota, el vidrio reciclado y la arcilla
tratada térmicamente. Ademas, la prensabilidad mejora respecto de
la composicién de referencia (PORC-STD), al introducir arcillas
espafiolas y/o residuos <cocidos a la composicidédn de gres
porceldnico. La resistencia mecédnica en seco, paradmetro muy

importante a la hora de evitar roturas de piezas 1industriales
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desde la salida de la prensa hasta la entrada al horno, se reduce
ligeramente en las composiciones que contienen arcillas espafiolas
sin tratar (PORC-1A) y tratadas (PORC-1B). Sin embargo, el residuo
cocido (chamota vy wvidrio reciclado) contribuye al aumento de
resistencia mecanica en seco, debido presumiblemente a que éste
mejora el empaquetado de particulas, como se puede observar en el

valor de resistencia mecédnica alcanzado en la muestra (PORC-2).

En la Tabla LIII, aparecen las coordenadas colorimétricas
segun el sistema CIE-Lab a dos temperaturas de coccidédn, 1165°C y
1185°C, donde se sitta el final del ciclo de gresificacidén, con
absorciones de agua cercanas a cero y densidades aparentes en
cocido maximas, correspondientes a las probetas prensadas con las
formulaciones de gres porceldnico. Se observa en esta tabla que,
al sustituir parte de arcillas de importacidén por arcillas
espafiolas, se reduce la luminosidad (L*), incrementdndose a su vez
el parametro a* (eje rojo-verde), lo que se traduce en una pérdida
de blancura de 1la pasta. También ocurre lo mismo con la

composicién (PORC-2), que contiene residuo cocido.

Tabla LIII. Andlisis colorimétrico de las composiciones de gres porcelanico
tratadas térmicamente.

COMPOSICION T (°C) L* ax b*
PORC-STD 1165 74,76 2,01 11,08
PORC-1A 1165 66,73 3,39 12,84
PORC-1B 1165 71,58 3,20 12,26
PORC-2 1165 64,12 2,25 12,87
PORC-STD 1185 70,67 2,26 12,23
PORC-1A 1185 64,88 2,71 11,79
PORC-1B 1185 69,19 2,72 11,79
PORC-2 1140 66,85 2,95 13,26
PORC-2 1165 64,12 2,25 12,87
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En cuanto al anadlisis dilatométrico obtenido de las
composiciones de gres ©porcelédnico preparadas, los datos se

presentan en la Tabla LIV:

Tabla LIV. Andlisis dilatométrico de las composiciones de gres
porcelanico preparadas.

ALFA-1047 1/K
COMPOSICION
30°C-300°C |300°C-500°C(500°C-650°C
PORC-STD 69.16 83.82 101.51
PORC-1A 68.50 85.12 105.82
PORC-1B 69.72 85.90 103.69
PORC-2 68.10 82.58 100.52

Como se puede observar en dicha tabla, los valores
dilatométricos aumentan ligeramente en las composiciones que
presentan arcillas espafiolas (PORC-1A) vy (PORC-1B), seguramente
porque estas arcillas contienen méds cantidad de silice libre como
impureza (véase que las intensidades de la fase cuarzo que aparece
en los difractogramas de las arcillas de importacidédn (véase
apartado 8.7 del apéndice) son menores que las intensidades
correspondientes a las arcillas de Teruel, (véase el apartado
3.3.1). Por otra parte, en cuanto a la composicién (PORC-2), que
contiene un 20% de residuo cocido, ésta presenta los valores
dilatométricos méds bajos. Esto puede ser debido a que el residuo
cocido, especialmente el vidrio reciclado, ya no presenta silice
libre, pues ésta se puede encontrar formando parte de nuevas
estructuras cristalinas (residuo cocido) o amorfas (vidrio
reciclado). No obstante, las dilatometrias obtenidas en las cuatro
composiciones ensayadas estan dentro de los valores habituales que

se utilizan en el proceso industrial de fabricacidén cerémico.
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Por lo que respecta al anédlisis quimico (FRX), en la Tabla LV
se representan los valores obtenidos ©para cada una de las

composiciones.

Tabla LV. Andlisis quimico (FRX) de las composiciones de gres porceléanico
preparadas.

Muestra Na,O MgO | Al,05 | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,03 PPC TOTAL

PORC-STD 4,31 | 0,70 | 19,7 | 67,5 | 1,24 | 0,79 | 0,77 | 0,73 | 3,63 | 99,4

PORC-1A 3,94 | 0,87 | 18,5 | 68,2 | 1,62 | 0,81 | 0,59 | 1,19 | 4,06 | 99,38

EOREELE 3,89 | 0,84 | 19,2 | 67,8 | 1,64 | 0,66 | 0,68 | 1,05 | 3,48 | 99,2

PORC-2 4,78 | 0,97 | 17,5 | 68,5 | 1,40 | 1,20 | 0,85 | 1,10 | 3,19 | 99,5

A la vista de los resultados obtenidos en la tabla, se aprecia
que si se sustituye parte de las arcillas de importacidén por
arcillas espafiolas, (PORC-1A), aumenta el porcentaje de Fe,0;, como
era de esperar, ya dque éstas presentan impurezas de hierro
(siderita y hematita). Si 1las arcillas espafiolas se someten a
tratamientos desferrizadores y a tratamientos térmicos ©para
eliminar la materia organica (PORC-1B), se consigue un valor
intermedio de Fe,0; entre (PORC-1A) y (PORC-STD). Si, ademas de
utilizar arcillas espafiolas tratadas, se incorporan residuos
cocidos en la composicidén (PORC-2), el valor de Fe,03 se situa por
debajo del de la composicién (PORC-1A). Ademéds, la composicidn
(PORC-2) presenta un contenido en Na,0 y en Ca0 méds alto que el
resto de formulaciones, porque procede del 13% de Na,0O y un 9% de
Ca0 que contiene el vidrio reciclado, como se aprecia en los

andlisis quimicos correspondientes (Tabla XLIX, Tabla L).
En la Figura 57 se reflejan los correspondientes diagramas de

gresificacién de las composiciones de gres porcelanico preparadas

(PORC-STD, PORC-1A, PORC-1B y PORC-2).
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Figura 57. Diagrama de gresificacién de las composiciones de gres porcelanico.

Las composiciones que no contienen residuos cocidos (chamota y
vidrio reciclado) en su formulacidén (PORC-1A y PORC-1B), presentan
un comportamiento similar, en cuanto a contraccién lineal se
refiere y una porcentaje de absorcidén de agua menor. Cuando se
afiaden las arcillas espafiolas a la formulacidén, tras la correccidn
mediante la sustitucidén de parte del feldespato sbédico por el
sédico-magnésico, también presentan una contraccidén lineal dentro
de los limites aceptables que se utilizan en la actual producciodn

industrial, por debajo del 8%.

Por lo que respecta a la composicién (PORC-2), en la que se ha
introducido un 20% en peso de residuo cocido y se ha sustituido
totalmente el porcentaje en peso del feldespato sdédico por el
sédico-magnésico, para asegurar la fundencia de la pasta, se

observa que la etapa de sinterizacidén se ha desplazado desde
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1185°C, donde la composicién PORC-STD presenta una absorciédn de
agua del 0.01% y una densidad aparente en cocido de 2.38 g/cm?,
hasta 1140°C, temperatura a la que la composicidédn (PORC-2)
presenta una absorcidén de agua del 0.07% y una densidad aparente
en cocido de 2.41 g/cm’. De este modo, hay una disminucién
importante de temperatura de gresificacidén (45°C) para los ciclos
de coccidén cerdmicos de <calcinacidén extrema. Esto supone un
importante ahorro energético para la etapa de coccién en el horno
industrial. Por otra parte, el color de la composicién (PORC-2) a
1140°C (absorcidén de agua del 0.07%) comparado con el color de la
composicién (PORC-STD) a 1185°C (absorcidén de agua del 0.01%)
disminuye cerca de 4 puntos de L*, probablemente por la mayor
fundencia que presenta esta pasta, como se observa en la tabla

Tabla LITII.

Por otra parte, en la Figura 58, se observa la variacidén de la
densidad aparente en cocido de con la temperatura, correspondiente
a las probetas de las composiciones de porceldnico estudiadas. Se
observa cémo la composicién de porcelédnico (PORC-2) alcanza
densidades aparentes en cocido superiores a menor temperatura
(alrededor de 45°C menos), puesto que llega a valores de densidad
aparente en cocido del orden de 2.40 g/cm’ a unos 1140°C, mientras
que el resto de composiciones alcanza este nivel de sinterizacidn
a temperaturas cercanas a 1185°C. La composicidén (PORC-2) también
destaca porque presenta deformacidén piropléstica en las piezas
cocidas por encima de 1165°C, provocada por la presencia del 20%

de residuo cocido [139], [140], [1411, [142], [143].
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Figura 58. Variacién de la densidad aparente en cocido (medida con el método de
inmersién en mercurio) con la temperatura en las composiciones de gres
porceléanico.

Mediante la técnica de microscopia electrdnica de barrido
(MEB), se ha estudiado la presencia de porosidad interna para las
cuatro composiciones cocidas a 1185°C, excepto en la composicidn
(PORC-2), que se ha realizado a 1140°C, su temperatura de maxima
densificacién. Las micrografias correspondientes aparecen en la
Figura 59 vy, en la Figura 60, se representa el analisis

estadistico de las composiciones y de la porosidad interna.
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Electron Image 1

Micrografia (PORC-1B) Micrografia (PORC-2)

Figura 59. Micrografias (x300 aumentos) de las composiciones de gres
porcelanico ensayadas, utilizando el detector de electrones
retrodispersados.
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Figura 60. Valores estadisticos correspondientes a los andlisis de imagen
de las micrografias de las composiciones de gres porcelanico estudiadas,
en la Figura 59.

' El color rojo representa la porosidad interna. El amarillo, el cuarzo cristalino. El

verde, la matriz sinterizada (mezcla de filosilicatos amorfos y feldespatos).

El azul, los

6xidos colorantes de hierro y titanio presentes en la pasta.
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A partir de la observacidén de las micrografias que aparecen en
la Figura 59 y de los andlisis que se reflejan en la Figura 60, la
micrografia del gres porcelédnico de referencia (PORC-STD) destaca
por la escasa porosidad interna que presenta, junto con las fases
de cuarzo libre embebidas en la matriz sinterizada. La composicién
(PORC-1A), con arcillas espafiolas sin tratar, presenta més
porosidad interna y méas cantidad de 6xidos colorantes (hierro vy
titanio), que al ser metales méds pesados, aparecen como zonas mas
claras en las micrografias de la Figura 59 (por el tipo de sefial
en gque son recogidas las imagenes de electrones retrodispersados).
En cuanto a la siguiente composicidén (PORC-1B), su porosidad
interna es similar a la de la composicidédn (PORC-1A), aunque se
observa menor cantidad de 6éxidos colorantes, lo que podria ser
debido al proceso de desferritizacidn aplicado a la arcilla (N-A-
cr), introducida en 1la formulacidén. Finalmente, la composicidn
(PORC-2B), que contiene un 20% de residuo cocido, presenta la
porosidad interna mas baja, siendo minima también la presencia de
6xidos colorantes, aunque ligeramente mayor que la composicidn de

referencia (PORC-STD).

Por tanto, esta composicién (PORC-2), puede ser muy
interesante para formular composiciones de gres porcelénico
esmaltado, pasta que no requiere una excesiva blancura, como se ha
comentado en el apartado 1.1.4. Ademads, la importancia de esta
composicién (PORC-2) se fundamenta en el ahorro energético
producido durante la etapa de coccidn que tiene lugar actualmente
a través del horno cerdmico industrial de rodillos, ya gque la

reaccidén de sinterizacidn se puede avanzar en 45°C.
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4.3.2. Composiciones de revestimiento.

Siguiendo con las composiciones preparadas para revestimiento,
de monoporosa, indicado en el apartado 3.5, los resultados
obtenidos mediante 1los ensayos del comportamiento cerdmico se
adjuntan en el apéndice (véase apartados desde 8.20 a 8.23). En la
Tabla LVI se presentan los resultados del anédlisis de 1los
pardmetros que mas importancia tienen en el proceso en las etapas
previas a la coccién de las pastas. Asi pues, se observa que,
aunque el porcentaje de carbono orgédnico se incrementa si se
sustituye parte de las arcillas de importacidén por arcillas
espafiolas sin tratar (REV-1A), como era de esperar, éste vuelve a
disminuir si se tratan las arcillas (REV-1B) vy/o se introduce
residuo cocido en la pasta (REV-2). El indice de plasticidad segun
Pfefferkorn disminuye ligeramente en la composicién que contiene
residuo cocido (REV-2), por contener material poco plastico o
desgrasante, si bien su valor se mantiene dentro del rango
habitual de trabajo a nivel industrial [17]. Por otra parte, en la
Tabla LVI, destacan significativamente los wvalores de la
resistencia mecdnica en seco, puesto que el residuo cocido
confiere a la pasta un incremento de resistencia en seco, como ya
se ha visto en las composiciones preparadas de gres porcelénico.
Parece ser que el empaquetamiento conseguido de las particulas en
las pastas cerdmicas que contienen residuo cocido, estd méas
cercano al o6ptimo, por lo que la resistencia mecdnica en seco de

las probetas es mayor.
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Tabla LVI. Parametros ceramicos de las composiciones de revestimiento antes de la

cocciédn.
Composiciones Dap.? RMCA
de 2RGANI€E§ I.P.2 (%) | P(kg/cm?) seco SECO*
Revestimiento (g/cm?) (N/mm?)
REV-STD 0,00 20,96 213 1,93 3,10
REV-1A 0,05 20,52 191 1,93 2,90
REV-1B 0,01 20,47 191 1,93 2,95
REV-2 0,01 19,68 250 1,93 3,35
'Carbono organico (%) medido con el TOC.

“Indice de plasticidad de Pfefferkorn.
*Densidad aparente en seco.
‘Resistencia mecanica en seco.

En el caso del revestimiento, como este tipo de pasta ceramica
debe presentar una porosidad elevada (sobre 16% de absorcidén de
agua, A.a.) vy, por tanto, sinterizar menos que la pasta de gres
porcelénico, conforme se explica en el apartado 1.1.4, el color
de la pasta (referido al grado de blancura) no es un parametro tan
critico como en el caso del gres porceldnico. Como se muestra en
la Tabla LVII, cuando parte de las arcillas de importacidén (REV-
STD) se sustituyen por las arcillas espafiolas sin tratar ((N-A-cr)
y (N-A-te)), la blancura disminuye a 1140°C, aunque sdélo unos 4
puntos del pardmetro L*. Sin embargo, cuando parte de las arcillas
de importacidén se sustituyen por las arcillas espafiolas tratadas
en la composicién (REV-1B), ((N-A-cr) desferretizada con separador
magnético y la (N-A-te) calcinada en horno eléctrico tipo mufla a
400°C y durante 30 minutos) se obtienen resultados intermedios
entre la composicidédn (REV-STD) vy la composicién (REV-1A). En
cuanto a la composicidén (REV-2), los valores de los pardmetros de
color a 1140°C, disminuyen significativamente ((REV=-STD) ;

L*=80.07) frente a ((REV-2); L*=69.45).
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Tabla LVII. Analisis colorimétrico de las composiciones de revestimiento tratadas

térmicamente.

COMPOSICIONES T (°C) L* ax* b*
REV-STD 1115 81.24 5.05 14.94
REV-1A 1115 77.02 6.75 15.67
REV-1B 1115 78.95 5.32 14.28
REV-2 1115 76.56 4.52 13.58
REV-STD 1140 80.07 4.68 15.00
REV-1A 1140 75.80 5.17 14.57
REV-1B 1140 76.97 4.21 14.32
REV-2 1140 76.05 4.54 13.69
REV-2 1090 77.24 4.48 13.74
REV-2 1000 78.50 4.59 13.85

En cuanto a los resultados de dilatometria obtenidos de las
composiciones de revestimiento disefiladas, en la Tabla LVIII

aparecen los valores correspondientes.

Tabla LVIII. Analisis dilatométrico de las composiciones de revestimiento

preparadas.
ALFA-1047 1/K
COMPOSICION
30°C-300°C [300°C-500°C|500°C-650°C
REV-STD 68.6 81.5 97.0
REV-1A 69.2 83.8 101.5
REV-1B 68.1 82.6 100.5
REV-2 67.1 82.6 98.7

Se puede observar, como en el caso de las composiciones de
gres porceldnico, la tendencia a incrementarse los valores de
dilatometria si se utilizan arcillas espafiolas en la composicidn,
sin tratar (REV-1A) y tratadas (REV-1B), puesto que estas arcillas
contienen mas silice libre que las arcillas de importacidén a las

que sustituyen en parte. Por otro lado, la composicidén que lleva
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en su formulacidén residuo cocido (REV-2), presenta un ligero
descenso de los valores dilatométricos, favorecido por la

presencia del residuo.

Por lo que respecta a los andlisis quimicos (FRX), en la Tabla
LIX se muestras los resultados obtenidos de las composiciones de

revestimiento preparadas.

Tabla LIX. Andlisis quimicos (FRX) de las composiciones de revestimiento
preparadas.

Muestra Na,O MgO | Al,0; | SiO, K,0 Cao TiO, | Fe,0s3 PPC TOTAL

REp SR 0,96 | 0,14 | 18,5 | 60,7 | 1,71 | 6,45 | 0,68 | 0,99 | 9,63 | 99,7

REV-1A 1,01 |0,16 | 17,9 | 61,1 | 1,93 | 6,42 | 0,63 | 1,14 | 9,57 | 99,38
REV-1B 1,07 | 0,28 | 18,1 | 60,8 | 1,78 | 6,34 | 0,60 | 1,07 | 9,55 | 99,5
REV-2 1,35 | 0,34 | 17,2 | 61.5 | 1,70 | 6,89 | 0,53 | 0,99 | 9.38 | 99,9

Segin la Tabla LIX, se puede ver cémo, la incorporacidn de
arcillas espafioclas a la pasta de revestimiento (REV-1A) Y (REV-
1B), provoca un ligero aumento del porcentaje de Fe,03, mientras
que el resto de componentes que definen el andlisis quimico,
permanecen dentro de valores similares. La composicién (REV-2),
que contiene un 15% de residuo cocido, presenta mas porcentaje de
Na,0 y de CaO que las otras composiciones, aunque lleve el mismo
porcentaje de carbonato calcico que éstas. Sin embargo, la pérdida
por calcinacién (PPC) se ha reducido ligeramente, a pesar del
incremento de CaO. Esto se debe a que el residuo cocido es
portador de CaO, procedente de 1la descomposicidédn del carbonato
cdlcico contenido en la pasta de la que procede la chamota vy,
también del CaO proveniente del vidrio reciclado. Asi, en la Tabla
LX se indican los porcentajes de carbonatos y de pérdidas por

calcinacidén (PPC) obtenidos en cada caso.
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Tabla LX. Comparativa entre el porcentaje de carbonato calcico y de pérdida por
calcinacién (PPC) de las composiciones de revestimiento estudiadas.

COMPOSICION SR TENET %Ca0 PPC
calcico

REV-STD 11.43 6,45 9,63

REV-1A 11.01 6,42 9,57

REV-1B 11.53 6,34 9,55

REV-2 11.20 6,89 9.38

' Medido con el calcimetro de Bernard.

Ademas, se han obtenido también, los diferentes diagramas de
gresificacién de las composiciones de revestimiento preparadas
(REV-STD, REV-1A, REV-1B y REV-2), que aparecen el apartado del
apéndice (de 8.20 a 8.23). En la Figura 61 se muestran en una
misma grafica todos los diagramas de gresificacidén de las

composiciones preparadas. Puede observarse que las composiciones

que no contienen residuo cocido (vidrio 'y chamota) en su
formulacién ((REV-1A) vy (REV-1B)), presentan unos valores muy
similares a los de la pasta de referencia (REV-STD). En cuanto a

la composicién (REV-2), que contiene un 15% de residuo cocido en
su formulacidn, presenta una contraccidén lineal mayor (del orden
de 0.39% de C.L. a 1000°C) que el resto de composiciones (del
orden de 0.20-0.30% de C.L. a 1140°C). A nivel industrial 1los
valores de tolerancia de los porcentajes de C.L. estan
comprendidos entre 0.2% y 0.4% [17]. En la Tabla LVII se puede ver
que los parédmetros de color de la composicidén (REV-2) a 1000°C (L*
=78.50) son comparables a los de la composicidédn de referencia

(REV-STD) a 1140°C (L*=80.07).
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Figura 61. Diagrama de gresificacién de las composiciones de revestimiento.

En orden de estudiar el grado de sinterizacidén alcanzado en
las composiciones de revestimiento gresificadas, se han obtenido
los difractogramas de rayos-X que se muestran en la Figura 62.
Destaca en dicha figura, la variacidén del pico correspondiente a
la fase anortita (CaAl,Si,0s, 26=27.9), en funcidén del tipo de
pasta y de la temperatura a la que se ha cocido ésta. Se observa
que a 1000°C, en la muestra (REV-2), aparece ya el pico de la fase
anortita, mientras que para la muestra (REV-STD), éste no aparece

hasta los 1140°cC.
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Figura 62.Detalle comparativo de los difractogramas (DRX) de las composiciones
(REV-STD) y (REV-2).

Asi pues, a la vista de los porcentajes de contraccidén lineal,
y a los resultados de los difractogramas, se confirma que la
introduccién de un 15% de residuo cocido en las pastas de
revestimiento de pasta blanca permite disminuir 140°C 1la
temperatura méxima de sinterizacidédn en dichas pastas. Esto va a
suponer un cambio muy importante para el sector productivo, ya que
va a posibilitar el adelantar los ciclos de coccidén y, por lo
tanto, el obtener un ahorro energético muy importante. Sin
embargo, esto también supone la reformulacién de nuevas
composiciones de esmaltes y engobes, para adaptarlos a los nuevos

ciclos productivos menos energéticos.
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4.3.3. Ahorro energético en el consumo de energia térmica

de un horno industrial de rodillos.

Con el fin de cuantificar el ahorro energético que se produce
en las composiciones preparadas que contienen residuo cocido,
debido a que los resultados obtenidos indican una disminucidén de
la temperatura de méaxima densificacidén de las piezas, (reduccidn
de 45°C en la composicidén de gre porcelénico, (PORC-2) y de 140°C
en la composicién de revestimiento (REV-2)), se ha realizado un
calculo estimativo del <consumo energético en la etapa de la

coccidédn industrial en horno de rodillos [144], [145], [146].

Para ello, se ha hecho uso de los datos sobre consumo
energético de hornos de rodillos encontrados en la bibliografia

[energia], que se ilustran en la Tabla LXI.

Tabla LXI. Produccién (m?/dia), temperatura maxima y consumo de energia térmica
en la etapa de coccién, referido al pcst.

GRES GRES REVESTIMIENTO | REVESTIMIENTO
CONCEPTO
PORCELANICO | ROJO BLANCO ROJO
Produccién
) 4390 5620 4590 5550
(m“/dia)
Temperatura
1192 1147 1144 1126
maxima (°C)
Consumo
especifico 17.4 14.3 16.0 13.4
(KWh/m? cocido)

' Poder calorifico superior del combustible.

En la Tabla LxI se indica la produccidédn diaria, la temperatura
maxima y el consumo especifico de energia térmica (referido al

PCS), de los productos cerdmicos que se fabrican en la actualidad:
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gres porceldnico, gres rojo, revestimiento blanco y revestimiento
rojo. Se observa que los productos de pasta blanca (gres
porceldnico y revestimiento blanco) consumen méds energia que los
productos de pasta roja (gres y revestimiento de monoporosa),
debido a la distinta naturaleza que presentan las materias primas
de coccidén blanca respecto a las de coccidn roja, siendo éstas
fundamentalmente arcillas, cuya fundencia se potencia gracias al
alto contenido en 6xidos colorantes (principalmente Fe,03) que

contienen.

Para estimar el consumo energético aproximado de las baldosas
de gres porcelédnico, wutilizando la composicién (PORC-2), que
densifica wunos 45°C antes que la pasta de porcelanico de
referencia (PORC-STD), se puede suponer que el consumo energético
estd alrededor del consumo energético de la fabricacidén de
revestimiento Dblanco, vya que la temperatura de coccidén del
revestimiento blanco estd unos 45°C por debajo de la del
porceldnico de referencia. De esta forma, se puede hacer la
aproximacién en el cédlculo del ahorro energético conseguido en la
formulacidédn (PORC-2), con respecto a la pasta de gres porcelédnico

de referencia (PORC-STD), del 8%.

Como no se disponen de datos sobre el consumo energético para
la composicidén (REV-2), cocida a 1000°C, a la hora de estimar el
ahorro energético que puede suponer la fabricaciédn de baldosas con
dicha composicién (donde la sinterizacidén se ha producido a 140°C
menos, valores reflejados en el apartado 4.3.2), se puede comparar
con el consumo energético wutilizado para la fabricacidén de
revestimiento rojo (13.4 Kwh/m? cocido, indicado en la Tabla LXI),
ya que aunque éste Ultimo sinteriza a 1126°C, el tiempo de
permanencia es menor que en el caso de la pasta blanca. De este

modo, el ahorro energético aproximado, entre la composicidén de
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revestimiento (REV-2) y la de referencia (REV-STD) estaria sobre

el 16%.

Sin embargo, como ya se ha comentado, estos datos de ahorro
energético, se han estimado a partir de datos obtenidos de forma
estadistica recogidos en la literatura, que no reflejan las
variables propias de la etapa de coccidn especifica de cada horno
industrial: el tipo de «ciclo, las corrientes del aire de
combustién, el sistema de recuperacidén utilizado, etc.). Habria
gue comparar el consumo energético real de las composiciones que
contienen residuo cocido en su formulacidén, (PORC-2) vy (REV-2),
utilizando el mismo tipo de horno de rodillos industrial gque se
utiliza para cocer las composiciones de referencia (PORC-STD) vy

(REV-STD) .
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Esta Tesis Doctoral se ha basado en la valorizacidén de las
arcillas espafiolas, de Ciudad Real y de Teruel, Jjunto con la
incorporacidén, ademds de lodos, aguas de limpieza y testillos
crudos, de residuos cocidos procedentes del sector cerdmico y del
vidrio reciclado. Las conclusiones méas destacadas que se

desprenden de este trabajo se enumeran a continuacidn:

1. La arcilla espafiola de Ciudad Real (N-A-cr), estudiada en
este proyecto, que contiene cantidades importantes de hematita,
Fe,03, se ha tratado mediante distintas técnicas de
desferritizacién. E1l procedimiento més o6ptimo ha sido el tamizado
de la arcilla a 100 um seguido de la desferritizacién magnética.
Con ello, se ha conseguido reducir més de 45% del contenido de

hierro en la misma.

2. La arcilla espafiola de Teruel (N-B-te) con altos contenidos
en siderita, FeCOj;, estudiada, ha sido tamizada en un tamiz de 100

um, reduciendo asi, la concentracidén de esta impureza en un 50%.

3. La arcilla espafiola de Teruel con altos contenidos en
materia organica vy ©presencia de siderita (N-A-te) ha sido
valorizada mediante tratamientos térmicos para la eliminacidén de
la materia orgénica vy, posteriormente, ha sido tratada para la
eliminacidén magnética del contenido de hierro. De esta forma, se
ha obtenido una arcilla espafiola de mayor calidad, puesto que la
materia orgédnica se ha reducido alrededor de un 70% y el contenido

en hierro de la arcilla calcinada ha disminuido hasta un 21%.
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4. La sustitucién de parte de las arcillas de importacidén por
arcillas espafiolas tratadas, ha permitido formular composiciones
de gres porcelédnico de calidad técnica similar a la del gres
porceldnico de referencia (formulado con arcillas de importacidn),
permitiendo competir con los proveedores de arcillas de otros
paises. Asi, se ha mejorado la prensabilidad y el porcentaje de
absorcién de agua, mientras que la resistencia mecénica y los

pardmetros de color han disminuido ligeramente.

5. Las arcillas espafiolas tratadas se han incorporado en la
formulacidén de pasta blanca para revestimiento, con resultados muy
positivos, puesto que, respecto a la composicién de referencia, se
mantienen los valores correspondientes a la gresificacién, sin
incrementar el ©porcentaje de materia orgénica, si bien 1la
resistencia mecénica en seco y los parédmetros de color disminuyen

sélo ligeramente.

6. La 1incorporacidén de residuos cocidos, ©procedentes del
sector cerédmico y del reciclado del vidrio, en la formulacidn de
pasta de gres porcelédnico ha permitido fabricar baldosas de gres
porceldnico de calidad elevada, obteniéndose un grado de
sinterizacidén, medido como densidad aparente en cocido a méxima
gresificacién, de 2.38 g/cm’, y una resistencia mecdnica en seco
sobre 3.90 N/mm?, superando incluso a la composicidén de
referencia, lo que facilita su manipulacidén industrial desde la
salida de la prensa hasta su entrada al horno de rodillos. Esto
permite el poder manipular formatos més grandes y el poder aplicar
decoraciones serigréaficas, etc., si bien el grado de Dblancura
(medido a través de las coordenadas cromaticas) disminuye

ligeramente.

7. También con la incorporacidn de residuos cocidos,
procedentes del sector cerdmico y del reciclado del vidrio, se han

obtenido formulaciones para baldosas de revestimiento de la misma
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calidad que 1las Dbaldosas fabricadas con la composicién de
referencia, tanto a nivel de gresificacién como de resistencia
mecédnica, quedando sin embargo, el grado de blancura ligeramente

inferior al de la composicidén de referencia.

8. La incorporacién de residuos cocidos para la formulacién de
la pasta Dblanca de gres porceldnico ha adelantado la etapa de

sinterizacidén en 45°C menos que la temperatura actual, de 1185°C.

9. Como se ha evidenciado en los correspondientes diagramas de
gresificacidén, la introduccién de residuos cocidos ha reducido
hasta 140°C de temperatura de coccidén (de 1140°C a 1000°C), 1la
etapa de sinterizacién de las baldosas de revestimiento, al mismo
tiempo que ha mejorado la resistencia mecédnica en seco de las

baldosas.

10. Se ha conseguido un importante ahorro energético gracias
al uso de material reciclado, permitiendo la disminucidén de la
temperatura de coccidn, tanto en pastas de gres porcelanico
(estimado en un 8%) como en las de revestimiento (estimado en un

16%) .

11. Por uGltimo, se ha posibilitado un beneficio mediocambiental
al consumir residuos, tanto del propio sector cerdmico (lodos,
testillo crudo y chamota, aguas sucias) como de otros sectores
como el del vidrio reciclado, permitiendo disminuir el consumo de
recursos naturales y el impacto medioambiental, al no derivar
estos residuos a vertederos y, también, la reduccidén de emisiones
de CO, por la incorporacidén de residuos ya cocidos (chamota vy

vidrio) .
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Capitulo 6.RECOMENDACIONES Y PROYECTOS FUTUROS

Como se ha comentado en algunos apartados de este trabajo,

quedan abiertos los proyectos que a continuacidén se resumen:

e Proyecto de tratamiento gravimétrico de la arcilla de
Ciudad Real, a través de hidrociclones en serie para
refinar las corrientes de “Finos” y “Gruesos”,
aumentando asi el rendimiento de la operacidén de
separacién. Este estudio se wva a desarrollar més
adelante en las instalaciones de Grupo Tierra
Atomizada, con el fin de reducir las mermas a nivel

industrial y optimizar el proceso del hidrociclonado.

e Proyecto de tratamiento térmico de arcillas con alto
contenido en materia organica en horno eléctrico tipo
mufla con posibilidad de modificar la atmbésfera
interior, vya que se ha visto que el aumento de
concentracién de oxigeno en la atmdésfera del horno,
reduce la temperatura de descomposicidén de la materia

organica.

e Proyecto de tratamiento por radiacién en horno
microondas (apartado 4.2.2), siguiendo las ©pruebas
indicadas en la Tabla X. El tratamiento por microondas
de las arcillas precalentadas mediante infrarrojos a
temperaturas que no superen los 450°C, para mantener 1lo
mads intacta posible la estructura illitico-caolinitica,
es interesante desarrollarlo porque, tebricamente,

supone un ahorro importante de energia y tiempo.
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210

e Proyecto de produccidn a escala industrial de

composiciones de gres porceldnico tipo (PORC-2) y de
revestimiento tipo (REV-2), que incorporen residuos
cocidos para optimizar el proceso y calcular el ahorro
energético real. La wutilizacidén de residuos cocidos
supone una mejora importante a nivel medioambiental,
ademés de producir un ahorro energético, no sélo por la
reduccidén de CO,, sino por la disminucidén de la
temperatura de sinterizacidén, tanto en porceldnico como

en revestimiento.

e Proyecto de fabricacidén de baldosas de gres porcelénico

y de revestimiento con pastas que incorporen residuos
cocidos, tras la reformulacidén de esmaltes y engobes
adecuados a las nuevas curvas de coccién. Para engobar
y esmaltar baldosas que sinterizan a temperaturas
inferiores es necesario que los engobes y los esmaltes

anticipen también su ciclo de coccidn.

e E1 adelanto de la etapa de gresificacidén de 1las

composiciones qgque contienen residuo cocido, obliga a
fabricar engobes vy esmaltes qgue se acoplen a menor
temperatura. En consecuencia, esto abre camino hacia
otro proyecto de gran envergadura que se deberia estar
formado por un fabricante de polvo atomizado, un
fabricante de baldosas de pasta blanca, un fabricante
de esmalte y engobes y por una entidad universitaria

que coordinase todo el proyecto, que estd en estudio.
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Capitulo 8.APENDICE.

8.1. Listado de materias primas utilizadas.

Tabla LXII. Listado de las materias primas utilizadas.

MATERIAS PRIMAS NOMENCLATURA
Arcilla de importacidén alta altmina 1 I-A-1
Arcilla de importacidén alta altmina 2 I-A-2
Arcilla espafiola alta alumina de Teruel N-A-te
Arcilla espafiola baja alumina de Teruel N-B-te

Arcilla espafiola alta alumina de Ciudad Real N-A-cr
Carbonato calcico
Feldespato sdédico Fdto Na
Feldespato sbédico-magnésico Fdto Na-Mg

Silice espafiola

Residuo cocido (vidrio, chamota)
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8.2.

Caracterizacién

ceramica de la arcilla (A-I-1).

| ARCILLA DE IMPORTACION (A-I-1) |

CALCIMETRIA.
PLASTICIDAD.
RESIDUO MASICO (63pum) .
RESIDUO MASICO (63mm) .
% CARBONO ORGANICO

0,25 % HUMEDAD 6,14 %

28,74 % DENSIDAD VERDE 1,94 g/cm’
7,60 % DENSIDAD SECO 1,83 g/cm’
3,12 % PRESION ESPECIFICA 551 Kg/cmz
0,01 %

DILATOMETRIA ALFA (30°C-300°C) = 55,32 -10"-7-1/K
ALFA (300°C-500°C) = 71,11 -10~-7-1/K
ALFA (500°C-650°C) = 96,13 -10"-7-1/K
DIAGRAMA DE GRESIFICACION
T® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 4,07 6,10 7,63 8,57 9,23 9,56
% Aa. 11,82 8,97 6,47 4,05 2,64 2,21
L* - - - 84,24 82,82 81,74
ax* - - - 2,71 2,27 1,86
b* - - - 13,33 13,91 14,86
o
(%)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
12,0 14,0
10,0 o 4 12,0
N =
SN e 10,0
8,0
N~
> 1 8,0
6,0 / \\
7~ TN 1 6,0
\ / \
4,0 o~ \k
= 1 4,0
—

2,0 ‘h—” 2,0
0,0 0,0
1060 1110 1160 1210
T (°C)
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8.3.

Caracterizacién ceramica de la arcilla (A-I-2).

| ARCILLA DE IMPORTACION (A-I-2) |

CALCIMETRIA.
PLASTICIDAD.
RESIDUO MASICO (63um) .

RESIDUO MASICO (100 pm).
% CARBONO ORGANICO

0,42 % HUMEDAD 6,59 %
27,22 % DENSIDAD VERDE 2,00 g/cm3
3,40 % DENSIDAD SECO 1,88 g/cm3
2,20 % PRESION ESPECIFICA 235 Kg/cmz
0,05 %

DILATOMETRIA ALFA (30°C-300°C) = 56,36 -10"-7-1/K
ALFA (300°C-500°C) = 74,04 -10"=7-1/K
ALFA (500°C-650°C) = 94,87 -10"-7-1/K
DIAGRAMA DE GRESIFICACION
T® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 4,73 5,82 7,26 7,66 8,22 8,62
% Aa. 7,90 5,82 3,58 2,59 1,43 0,47
L* - - - 77,56 75,27 71,77
ax* - - - 3,69 2,74 2,70
b* - - - 12,48 12,54 13,18
A.a.
(8)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (®)2.2
10,0 9,0
9IO — o B 8,0
N\
8,0 < — L 7,0
7,0 \v/ | 6,0
6,0
N\ - 5,0
A N\
5’0 [ ———— N
N - 4,0
\ 4,0 S
- 3,0
3,0 -
2,0 \\ L 2,0
— + 1,0
1,0 ~— !
0,0 0,0
1060 1110 1160 1210
T (°C)
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8.4.Caracterizacidn

ceramica de la arcilla (N-A-cr).

ARCILLA ESPANOLA

(N-A-cr)

SIN TRATAR

CALCIMETRIA.
PLASTICIDAD.

RESIDUO MASICO (63um) .
RESIDUO MASICO (100 pm) .

% CARBONO ORGANICO

0,21 %
24,79 %
0,40 %
0,04 %
0,00 %

HUMEDAD

DENSIDAD VERDE
DENSIDAD SECO

PRESION ESPECIFICA

6,52 %

2,01 g/cm’
1,89 g/cm’
330 Kg/cm’

DILATOMETRIA ALFA (30°C-300°C) = 51,91 -10°-7-
ALFA (300°C-500°C) = 65,34 -10"-7-1/K
ALFA (500°C-650°C) = 79,18 -10”-7-1/K
DIAGRAMA DE GRESIFICACION
T® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 0,86 1,85 2,71 3,64 4,50 5,03
% RAa. 13,29 11,75 9,38 7,59 6,16 5,06
L* - - - 68,56 65,13 62,48
ax - - - 5,43 4,81 4,15
b* - - - 8,87 8,30 7,94
($)C.L DIAGRAMA DE GRESIFICACION ($)A.a.
6,0 14,0
._.___E§\\
+ 12,0
5,0 — ] 1</
\‘ /
4,0 ~. = | 00
“‘-.-~‘ “"’Fb' | P
3,0 —
! + 6,0
L 14
2,0 ”;»,,,f—
/ 1 4,0
1,0 ¥ 12,0
0,0 0,0
1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210
T (°C)
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8.5.Caracterizacién ceramica de la arcilla (N-A-te).

ARCILLA ESPANOLA (N-A-te)

Sin tratar

CALCIMETRIA.

PLASTICIDAD.

RESIDUO MASICO (63um) .
RESIDUO MASICO (100 pm).

% CARBONO ORGANICO

0,61 %
28,55 %
1,00 %
0,10 %
0,52 %

HUMEDAD 6,49 %
DENSIDAD VERDE 1,98 g/cm’
DENSIDAD SECO 1,86 g/cm3
PRESION ESPECIFICA 553 Kg/cm2

DILATOMETRIA

ALFA (30°C-300°C) =
(300°C-500°C) =
(500°C-650°C) =

ALFA
ALFA

DIAGRAMA DE GRESIFICACION

54,68 +10"-7-1/K
67,07 -107-7-1/K
88,11 -107-7-1/K

T® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 8,07 9,66 10,02 10,06 10,11 10,45
% Aa. 5,15 2,06 0,97 0,87 0,61 0,69
L* 77,830 72,83 71,13 66,27 65,40 61,65
a* 6,840 7,54 7,18 5,05 4,15 3,40
b* 16,790 19,57 19,90 17,48 17,54 16,30
(%)C.L. (3)A.a.
DIAGRAMA DE GRESIFICACION
11,0 6,0
10,0 \\\ I — 1 5,0
1 4,0
9,0
{/ \ 3,0
: 8,0
\\\ 12,0
7,0 110
|
6,0 0,0
1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210
T (°C)
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8.6.Caracterizacién ceramica de la arcilla (N-B-te) sin

tratar.

| ARCILLA ESPANOLA (N-B-te)

I Sin tratar

CALCIMETRIA. 0,31 % HUMEDAD 6,64 %
PLASTICIDAD. 21,63 % DENSIDAD VERDE 2,12 g/cm3
RESIDUO MASICO (63pm). 2,88 % DENSIDAD SECO 1,99 g/cm3
RESIDUO MASICO (100 pm) . 0,46 % PRESION ESPECIFICA 184 Kg/cmz
% CARBONO ORGANICO 0,10 %

DILATOMETRIA ALFA (30°C-300°C) = 55,45 -10"-7-1/K
ALFA (300°C-500°C) = 74,25 -10%-7-1/K
ALFA (500°C-650°C) = 112,28 -10"-7-1/K

DIAGRAMA DE GRESIFICACION

T* max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 2,69 3,44 3,97 4,45 4,96 5,28

% Aa. 10,08 8,84 7,82 6,81 5,65 5,08
L* - - - 77,88 76,33 75, 64

ax - - - 4,68 4,19 3,70

b* - - - 19,57 19,41 18,72

(%)C.L $)A.a.
° DIAGRAMA DE GRESIFICACION (¥)2.a
6,0 12,0
1 10,0

5,0 \
-~"“-~>_j:=~<:i |
4,0 ”,,4" \\‘a\‘~ 6,0

\ 4/ ———
= 1 4,0
3,0 =
4/ 1 2'0
2,0 0,0
1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210
T (°C)
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8.7. Difractogramas de las arcillas de importaciédn.
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1280

8.8.Difractogramas de los feldespatos.
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8.9. Ficha técnica del silicato sédico.

SILIFLUX AR

Composicién quimica: Silicato de Sodio en solucidn acuosa

PARAMETRO VALOR UNIDADES
Aspecto Liqiiiiﬂiii?ido ::
Baume’ 50.22 - 52.64 ° Be

Densidad a 25 °C 1.550 + 20 g/ml
Relacidén ponderal 2 + 0.10 --
Si0; 30 £ 0,50 %
Na,O 15 + 0,50 5
Contenido en seco 45 + 1 %
pH 12.80 + 0.50 -=
Viscosidad a 25 °C 300 - 800 cpoises

Fecha de emisidn:

31/ 02 / 10

ACRILATOS, S.A.
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8.10.Caracterizacién ceramica de la arcilla (N-A-te)

calcinada 400°C-30 minutos en horno eléctrico mufla.

l ARCILLA ESPANOLA

(N-A-te) calc 400°C-30 min |

CALCIMETRIA.
PLASTICIDAD.

RESIDUO MASICO (63pm) .
RESIDUO MASICO (100 pm).

% CARBONO ORGANICO

0,62 %
23,86 %
5,50 %
0,86 %
0,10 %

HUMEDAD 6,50 %

DENSIDAD VERDE 1,93 g/cm’
DENSIDAD SECO 1,81 g/cm’
PRESION ESPECIFICA 553 Kg/Cm2

DIAGRAMA DE GRESIFICACION

T (°C)

T* max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 7,69 9,86 10,47 10,87 11,33 11,13
% Aa. 7,40 3,56 2,09 1,09 0,55 0,21
L* 78,910 | 75,31 | 72,54 70, 44 69,41 64,71
a* 4,980 5,46 5,80 5,13 4,18 2,99
b* 17,410 | 18,46 | 19,91 19,53 18,89 16,98
(3)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION ($)A.a.
12,0 8,0
11,0 N /.‘,./‘—\ | 7.0
\ % 610
10,0 ”,,-=——_
P 1 5.0
9,0 / 4,0
‘ 8,0 L ~ | I
{ 4444444;f2221~<::4444444,4444444,4444444,, 2,0
7,0 —
. 11,0
6,0 = 0,0
1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210
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8.11.Caracterizacién ceramica de la arcilla (N-A-te)

calcinada. Granulometria MI1.

I ARCILIA ESPANOLA N-A-te calc 400°C-30 min.

I GRANULOMETRIA M1

CALCIMETRIA. 0,43 % HUMEDAD 6,60 %
PLASTICIDAD. 23,80 % DENSIDAD VERDE 1,910 g/CH‘l3
RESIDUO MASICO (63um) . 6,23 % PRESION ESPECIFICA 553 Kg/cmz
RESIDUO MASICO (100 pm) . 0,54 %

% CARBONO ORGANICO 0,15 %

DIAGRAMA DE GRESIFICACION

T?® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 7,49 9,10 9,76 10,39 10,89 10,67
% Aa. 7,31 3,64 1,89 0,65 0,13 0,13
L* - - - - - -
ax - - - - - -
b* — — _ —_ _ -
o
(®)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
12,0 8,0

11,0

\ 6,0

10,0

N\
N\
N
\ /
pd

8,0 \‘ 1 3,0
N 2,0
.
/0 } 1,0
N
6,0 ~~“-.::--=:.___,o,o

1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210
T (°C)
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8.12.Caracterizacién ceramica de la arcilla (N-A-te)

calcinada. Granulometria MZ2.

| ARCILLA ESPANOLA (N-A-te) calc 400°C-30 min.
| GRANULOMETRIA M2

CALCIMETRIA. 0,39 % HUMEDAD 6,55 %
PLASTICIDAD. 24,00 % DENSIDAD VERDE 1,92 g/cm’
RESIDUO MASICO (63pum) . 7,20 % DENSIDAD SECO 1,80 g/cm’
RESIDUO MASICO (100 pm). 0,58 % PRESION ESPECIFICA 553 Kg/cm2
% CARBONO ORGANICO 0,26 %

DIAGRAMA DE GRESIFICACION

T® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 8,09 10,12 10,65 11,08 11,53 11,23
% Aa. 6,76 2,67 1,91 0,63 0,19 0,11
L* — — —_ _ —_ —_
a* - — - - - -
b* - - - - - -
(3)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
12,0 8,0
- 7,0
11,0 —n
N\ — 6,0
10,0 \ 5,0
N\
9.0 Pa 4,0
\ ’ ‘//’ \\\i\-=- 3,0
8,0 2,0
’ -::____~‘> ’
1,0
7,0 \
T 0,0
6,0 -1,0
1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210
T (°C)
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8.13. Caracterizacién ceramica de la arcilla (N-A-te)

calcinada. Granulometria M3.

-A—-Te) calc - min.
I GRANULOMETRIA M3

CALCIMETRIA. 0,43 % HUMEDAD 6,45 %
PLASTICIDAD. 22,62 % DENSIDAD VERDE 1,97 g/cmg
RESIDUO MASICO (63mm) . 6,01 % DENSIDAD SECO 1,85 g/cm’
RESIDUO MASICO (100 mm) . 0,23 % PRESION ESPECIFICA 553 Kg/cmz
% CARBONO ORGANICO 0,34 %

DIAGRAMA DE GRESIFICACION

T® max. (°C) 1090 1115 1140 1165 1185 1200
% C.L. 6,83 8,17 9,03 9,66 9,83 8,90
% Aa. 6,86 4,55 2,76 1,13 1,00 1,85
L* - — - - - -
a* - — - - — -
b* - — - - — -
9 Q
(¥)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
11,0 ’
T I
10,0 N
N e | N T °r

2,0 \\//// \c 1
2~

~

~

(@] (= N w IS (6] o ~J [ee}
~
(@] (@] o (@] (@] o o o o

~

o 7 ~ |

&¥ L~

~

6,0
1070 1090 1110 1130 1150 1170 1190 1210

~

T (°C)
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240

8.14. Andlisis térmico ATD/TG de las muestras preparadas I.

Calentamiento

de 50°C-1150°C

Pico exotérmico
de la combustidn

de la materia

Pico endotérmico de

deshidroxilacidn

Pico exotérmico de

formacidén de mullita

a 10°C/min de la caolinita
orgéanica’
PERDIDA
AREA AREA AREA
ATD-TG de DE MASA|ONSET|T MAX|T END ONSET|T MAX|T END ONSET|T MAX|T END
PICO PICO PICO

(N-A-te) TOTAL | (°C) | (°C) | (°C) (°C) | (°C) | (°C) (°C) | (°C) | (°C)

(mJ) (mJ) (mJ)
TGA (%)

ORIGINAL? 10.83 349 388 417 |-2038| 448 515 558 [ 5358 | 934 953 976 | =265
350°C-30 MIN® 9.82 348 385 409 | -685 | 452 516 555 | 5128 | 931 952 974 | -308
350°C-60 MIN 9.71 346 383 414 | =542 | 453 516 557 | 5042 | 930 952 971 | =407
350°C-90 MIN 9.55 456 516 556 | 4854 | 929 953 984 | -399
400°C-30 MIN 9.42 450 516 557 | 4944 | 933 952 978 | -286
500°C-30 MIN 8.10 450 516 557 | 4172 | 934 953 973 | -339
600°C-30 MIN 3.11 419 455 486 688 926 950 976 | -372
400°C-60 MIN 9.14 457 515 557 | 4881 | 929 952 929 | -403
500°C-60 MIN 7.39 446 512 559 | 3776 | 927 952 977 | -339
600°C-60 MIN 3.43 352 425 494 141 936 951 973 | -163

1
2
3

Pico exotérmico asignado a la combustién de la materia organica presente

Arcilla sin tratamiento térmico.

MIN = minutos.

en la muestra.
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8.15. Andlisis térmico ATD/TG de las muestras preparadas II.

241

Calentamiento

de 50°C-1150°C

Pico exotérmico

de la combustidn

de la materia

Pico endotérmico de

deshidroxilacidn

Pico exotérmico de

formacidén de mullita

a 10°C/min de la caolinita
organica
PERDIDA
AREA AREA AREA
ATD-TG de DE MASA|ONSET|T MAX|T END ONSET|T MAX|T END ONSET|T MAX|T END
PICO PICO PICO

(N-A-te) TOTAL | (°C) | (°C) | (°C) (°C) | (°C) | (°C) (°C) | (°C) | (°C)

(mJ) (mJ) (mJ)
TGA (%)

ORIGINAL 10.83 349 388 417 [-2038| 448 515 558 [ 5358 | 934 953 976 |-265
250°C-120 MIN 10.78 349 387 416 [-2083| 447 513 556 | 5284 | 928 954 981 |-458
300°C-120 MIN 10.56 346 383 407 | -546 | 453 516 558 | 5283 | 929 953 982 |-450
350°C-120 MIN 9.35 446 515 558 | 4850 | 929 952 984 |-475
400°C-120 MIN 9.13 449 519 560 | 4706 | 933 954 980 |-320
500°C-120 MIN 5.39 469 509 555 640 931 952 979 =277
600°C-120 MIN 3.12 419 460 500 87 932 950 976 |-236
250°C-240 MIN 10.77 352 388 414 [-1914| 462 517 557 | 5156 | 931 954 979 |-374
300°C-240 MIN 10.36 344 381 398 | -194 | 451 512 553 | 5109 | 933 953 978 |-257
350°C-240 MIN 9.41 449 513 555 | 4746 | 935 954 978 |-255
400°C-240 MIN 9.22 449 515 558 [ 4675 | 929 952 981 |-448
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8.16. Caracterizacién cerdmica de la composicién PORC-STD.

PORC-STD
| SOLO ARCILLAS DE IMPORTACION

CALCIMETRIA. 0,48 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 21,23 % 3,67 N/mn’
RESIDUO MASICO (63 um). 1,50 %

RESIDUO MASICO (100 pm). 0,30 %

% CARBONO ORGANICO 0,00 %

HUMEDAD (base humeda) 6,60 %
Densidad aparente verde 2,056 g/'::m3 P.esp. 331 Kg/cm2

T* max. (°C) 1090 1115 1130 1140 1150 1165 1185

% C.L. 4,41 5,22 6,47 6,85 7,21 7,73 7,76

% Aa. 8,80 6,01 3,67 2,77 1,93 0,67 0,01

Dap. (seco) 1,92 1,93 1,93 1,93 1,93 1,93 1,93

Dap. (cocido) 2,06 2,17 2,22 2,28 2,31 2,35 2,38

L* - - - - - 74,76 70,67

ax - - - - - 2,01 2,26

b* - - - - - 11,08 12,23

(%)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
8,5 9,0
8,0 8,0
7,5 " [ 17,0
7’0 \\ ,/ 1 6,0
6,5 N ] {30
1 4,0

~ 6,0 /X\ 1 3.0
5,5 = — 120
50 / \ ’

’ == 11,0
4,5 — —] — L 0,0
4,0 -1,0

1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200
T (°C)
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8.17. Caracterizacién ceramica de la composicién (PORC-1A).

PORC-1A
I ARCILLAS ESPANOLAS SIN TRATAR

CALCIMETRIA. 0,40 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 20,56 % 3,51 N/mm’
RESIDUO MASICO (63 pm). 1,55 %

RESIDUO MASICO (100 pm). 0,28 %

% CARBONO ORGANICO 0,20 %

HUMEDAD (base humeda) 6,10 %
Densidad aparente verde 2,047 g/cm3 P.esp. 250 Kg/cl'n2

T* max. (°C) 1090 1115 1130 1140 1150 1165 1185

% C.L. 3,65 5,09 5,68 6,47 7,14 7,37 7,72

% Aa. 7,33 4,48 3,25 2,01 1,34 0,35 0,03

Dap. (seco) 1,93 1,93 1,93 1,92 1,93 1,92 1,92

Dap. (cocido) 2,07 2,09 2,13 2,17 2,22 2,36 2,37

% - - - - - 66,73 64,88

a* - - - - - 3,39 2,71

b* - - - - - 12,84 11,79

e DIAGRAMA DE GRESIFICACION (3)A.a.
9,0 8,0
8,0 —— — 7,0
7,0 — —~ 6,0
6,0 —~~—T—= 5:0
5,0 4,0

. ’ /'%,\\ r
4,0 — 1 — 3,0
3,0 — 2,0
2,0 — — 1,0
1,0 —— 0,0
0,0 -1,0

1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200
T (°C)
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ceramica de la composicién (PORC-1B).

8.18. Caracterizacién

PORC-1B
I ARCILLAS ESPANOLAS TRATADAS

CALCIMETRIA. 0,41 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 20,92 % 3,45 N/mn’
RESIDUO MASICO (63 pm). 1,76 %

RESIDUO MASICO (100 pm). 0,30 %

% CARBONO ORGANICO 0,05 %

6,47 %
2,055 g/cm®

HUMEDAD (base humeda)

P.esp. 250 Kg/cm®

Densidad aparente verde

T* max. (°C) 1090 1115 1130 1140 1150 1165 1185

% C.L. 3,61 5,22 5,89 6,74 7,21 7,53 7,54

% Aa. 7,07 3,84 2,06 1,24 0,85 0,05 0,00

Dap. (seco) 1,92 1,92 1,92 1,92 1,93 1,92 1,92

Dap. (cocido) 2,06 2,17 2,22 2,33 2,34 2,36 2,37

L* - - - - - 71,58 | 69,19

a* - - - - - 3,20 2,72

b* - - - - - 12,26 11,79

(%)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
9,0 8,0
8,0 '\\ " " 7,0
7,0 + —— 6,0
6,0 \\ — 5,0
5,0 4,0
/ ’
4,0 o \ 3,0
\ ’ / \ !
3,0 —— 2,0

i g
2,0 1,0
~——

1,0 — 0,0
0,0 -1,0
1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200
T (°C)
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8.19. Caracterizacién cerdmica de la composicién (PORC-2).

PORC-2
ARCILLAS ESPANOLAS TRATADAS
20 % RESIDUO COCIDO

CALCIMETRIA. 0,31 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 21,20 % 3,89 N/mm’
RESIDUO MASICO (63 pm). 0,65 %

RESIDUO MASICO (100 um) . 0,09 %

% CARBONO ORGANICO 0,01 %

HUMEDAD (base humeda) 6,53 %
Densidad aparente verde 2,056 g/cm3 P.esp. 250 Kg/cm2

T2 max. (°C) 1090 1115 1130 1140 1150 1165 1185
$ C.L. 5,18 6,70 7,43 7,62 7,65 7,27 3,15
% Aa. 5,35 2,32 0,98 0,07 0,05 0,00 5,76
Dap. (seco) 1,93 1,93 1,92 1,93 1,93 1,92 1,92
Dap. (cocido) 2,20 2,33 2,36 2,41 2,38 2,35 1,76
L* - 69,18 68,45 66,85 64,90 64,12 -
a* - 3,85 3,16 2,95 2,74 2,25 -
b* - 14,83 13,96 13,26 13,02 12,87 -
(%)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (%)A.a.
9,0 ,' 6,0
[ -
8,0 << — 7 1 5,0
7,0 \\ 1
N\ / 140
6.0 N N\ vl ’
14 \ \
> \\ /X\ 1
\ 4,0 // \¥ 1 2,0
3,0 << 7 11,0
2,0 — =
7 \\ /
D 4+ 0,0
1,0 —
0,0 -1,0
1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200
T (°C)
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8.20. Caracterizacién ceramica de la composicién (REV-STD).

REV-STD
I SIN ARCILLAS ESPANOLAS

CALCIMETRIA. 11,43 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 20,96 % 3,10 N/mn’
RESIDUO MASICO (63 pm) . 3,08 %

RESIDUO MASICO (100 pm). 1,30 %

% CARBONO ORGANICO 0,00 %

HUMEDAD (base humeda) 5,84 %
Densidad aparente verde 2,038 g/cm3 P.esp. 213 Kg/cmz

T* max. (°C) 1045 1090 1115 1140 1165

%$ C.L. 0,02 0,05 0,15 0,26 0,69

% Aa. 19,08 18,38 18,32 17,60 16,45

Dap. (seco) 1,92 1,92 1,92 1,92 1,92

Dap. (cocido) 1,72 1,73 1,73 1,75 1,77

L* - - 81,24 80,07 78,92

ax* - - 5,05 4,68 4,14

b* - - 14,94 15,00 14,90

(3)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (3)A.a.
2,0 19,5
\ + 19,0
1,5 —

~— 1 18,5

o \ 1 18,0

. 1 17,5
L 17,0

/ AN 1 16,5
)/

0,0 — - 16,0
1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180

T (°C)
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8.21. Caracterizaciébn

ceramica de la composicién (REV-1A).

REV-1A

I CON ARCILLAS ESPANOLAS SIN TRATAR

CALCIMETRIA.
PLASTICIDAD.

RESIDUO MASICO (63 pm) .
RESIDUO MASICO (100 pm).

% CARBONO ORGANICO

11,01 %
20,52 %
2,79 %
0,71 %
0,05 %

RESISTENCIA MECANICA EN SECO
2,90 N/mm’

HUMEDAD (base humeda)

Densidad aparente verde

5,97 %
2,045 g/cm®

P.esp.

191 Kg/em®

T* max. (°C) 1045 1090 1115 1140 1165

% C.L. 0,08 0,12 0,18 0,31 0,48

% Aa. 17,009 16,90 16,16 15,51 14,52

Dap. (seco) 1,92 1,92 1,93 1,93 1,93

Dap. (cocido) 1,75 1,76 1,76 1,77 1,79

L* - - 77,02 75,80 73,45

ax - - 6,75 5,17 3,80

b* - - 15,67 14,57 14,16
(%)C.L (%)A.a.

DIAGRAMA DE GRESIFICACION
2,0 20,0
+ 18,0
I 16,0
1,5 \'-&? !
1 14,0
+ 12,0
1,0 10,0
\ 18,0
0.5 1+ 6,0
, /; 1 4,0
N 4_—0‘/‘ + 2,0
0,0 0,0
1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180
T (°C)
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8.22. Caracterizacién cerdmica de la composicién (REV-1B).

REV-1B
I CON ARCILLAS ESPANOLAS TRATADAS

CALCIMETRIA. 11,53 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 20,47 % 2,95 N/mm’
RESIDUO MASICO (63 pm). 2,51 %

RESIDUO MASICO (100 pm). 0,76 %

% CARBONO ORGANICO 0,01 %

HUMEDAD (base humeda) 5,71 %
Densidad aparente verde 2,041 g/cm3 P.esp. 191 Kg/cm2

T* max. (°C) 1045 1090 1115 1140 1165

$ C.L. 0,05 0,07 0,10 0,23 0,35

% Aa. 18,21 17,56 | 17,01 16,25 15,26

Dap. (seco) 1,92 1,92 1,93 1,93 1,93

Dap. (cocido) 1,74 1,75 1,75 1,76 1,78

L* - - 78,95 | 76,97 74,21

a* - - 5,32 4,21 2,87

b* - - 14,28 | 14,32 14,06
($)C.L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION (3)A.a.
2,0 18,5

~—~— } 18,0

T~
\ 1 17,0
\ \ | 16,5
0,5 N } 16,0
) 4_7_-/")(: | 15,5

0,0 = 15,0
1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180

T (°C)
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Apéndice.

8.23. Caracterizacién cerdmica de la composicién (REV-2).

REV-2
CON ARCILLAS ESPANOLAS TRATADAS Y RESIDUO COCIDO

CALCIMETRIA. 11,20 % RESISTENCIA MECANICA EN SECO
PLASTICIDAD. 19,68 % 3,35 N/mm’
RESIDUO MASICO (63micras). 2,65 %

RESIDUO MASICO (100 pm). 0,85 %

% CARBONO ORGANICO 0,01 %

HUMEDAD (base humeda) 5,47 %
Densidad aparente verde 2,043 g/'::m3 P.esp. 250 Kg/cm2

T* max. (°C) 1000 1045 1090 1115 1140 1165
% C.L. 0,39 0,57 0,74 0,98 1,05 1,18
% Aa. 15,25 15,23 14,90 14,60 14,00 13,10
Dap. (seco) 1,92 1,93 1,92 1,92 1,93 1,92
Dap. (cocido) 1,79 1,79 1,80 1,80 1,81 1,81
L* 78,50 77,85 77,24 76,56 76,05 75,12
a* 4,59 4,47 4,48 4,52 4,54 4,86
b* 13,85 13,94 13,74 13,58 13,69 13,58
$C. L. DIAGRAMA DE GRESIFICACION %A.a.
2,00 15,50
— ~< 15,00
1,50
Y 14,50
>
1,00 —~ 14,00
‘ s
13,50
0,50 = N
’ h"
— | 13,00
0,00 12,50
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