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ABSTRACT

The work presented in this report “Valorization of thermal plants wastes as new
sustainable ceramic materials®, is part of a research project named “Valorization of
different kinds of ashes in order to obtain new sustainable ceramic materials” which is

carried out at the area of Materials Science and Metallurgical Engineering of the

University of Jaén.

Sustainable use and disposal of industrial wastes could help to reduce their
negative effects on the environment. The thermoelectric power plants in Spain
generate more than 9.5 million tons per year, of which only 20% are used for different
applications. A significant quantity of the coal fly ash, mixed with heavy metals and
toxins, is currently stored in landfills and ash lagoons, thus, can result a risk to the

surrounding environment causing significant environmental impacts.

A considerable effort is being done worldwide on the reuse of coal combustion
fly ashes as a source of alternative raw materials to produce new materials such as
cement, concrete, zeolites, glass-ceramics, adsorbents for cleaning of flue gas,
lightweight aggregate, road subbase, and clay bricks.

On the other hand, fly ash is pozzolanic thus its vitreous phase can react with
lime to form hydration products that contribute to the development of the mechanical
resistances in cementitious systems. The lime manufacturing process produces large
CO2 emissions due to its chemical transformation and the amount of energy required

for incineration at high temperatures.

In this work is investigated the use of coal fly ash as raw material for the
manufacture of two construction materials: fired clay bricks and silico-calcareous
bricks. Fired clay bricks were manufactured using different waste ratios (0-50%),
moulded at 10 MPa and fired at 1000 °C (4 h). Silico-calcareous bricks were prepared
using as raw material two wastes: coal fly ash (CFA) and “geosilex”(G), a lime which
comes entirely from acetylene industry waste. Different proportions coal fly ash (80-30
wt%) — geosilex (20-70 wt%) were investigated. Raw materials were moulded at 10

MPa and cured in water 28 days. Some physical, mechanical and environmental
i
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properties of CFA-clay bricks and CFA-Geosilex bricks were studied following standard
procedures. The results indicate that the incorporation of up to 20 wt % of CFA
produced fired clay bricks with physical and mechanical properties similar to control
bricks without waste. However, additions of a higher residue amount (30-50 wt %)
resulted in a more pronounced decrease in mechanical properties (between 25-50 %)
due to the increase in open porosity.

The technological characterization of the silico-calcareous bricks indicated that
as the coal fly ash content decreases, the bulk density and water absorption are
reduced. Silico-calcareous bricks containing between 40-60 wt% of coal fly ash have
the highest values of compressive strength (between 45.8-42.8 MPa). These silico-
calcareous bricks, 60CFA-40 G, 50CFA-50 G and 40CFA-60 GC, presented the
optimum amount of pozzolanic materials (SiO2 and Al203) present in the coal fly ash
and calcium hydroxide present in the geosilex to give rise to calcium silicate hydrates
and calcium aluminate hydrates, responsible for the mechanical resistance of the

construction materials.

Therefore, CFA-clay bricks and silico-calcareous CFA-G bricks presented
optimal technological properties that meet the quality standards.
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1. RESUMEN

Este Trabajo Fin de Grado, “Valorizacion del residuo generado en centrales
térmicas como materia prima de materiales ceramicos sostenibles”, es parte de un
proyecto llevado a cabo por el area de Ciencia de los Materiales e Ingenieria
Metallrgica de la Universidad de Jaén, titulado “Valorizacién de distintos tipos de

cenizas para la obtencién de nuevos materiales ceramicos sostenibles”.

El uso sostenible y la disposicion de residuos industriales podria ayudar a
reducir los efectos negativos que éstos provocan en el medio ambiente. Las centrales
termoeléctricas en espafia generan mas de 9,5 millones de toneladas de residuos al
afio, de las cuales solo el 20% son utilizadas para aplicaciones diferentes. Una
cantidad significativa de cenizas volantes de carbdn, mezcladas con metales pesados
y toxinas son almacenadas hoy dia en vertederos y lagunas de cenizas, lo cual puede
resultar un riesgo para el medio ambiente que los rodea, causando un impacto medio

ambiental significativo.

Se esté haciendo un considerable esfuerzo en todo el mundo para reutilizar las
cenizas volantes producidas en la combustion del carbon como materia prima
alternativa para producir nuevos materiales tales como cemento, hormigon, zeolita,
ceramica de vidrio, adsorbentes para la limpieza de gases de escape, conglomerados

ligeros, superficies para carreteras y ladrillos de arcilla.

Por otro lado, las cenizas volantes son puzolanicas, por lo que su fase vitrea
puede reaccionar con cal para formar productos hidratados que contribuyen al
desarrollo de la resistencia mecanica en sistemas cementantes. Durante el proceso
de fabricacibn de cal se producen grandes emisiones de CO:2 debido a su
transformacién quimica y a la cantidad de energia requerida para la incineracién de la

caliza a altas temperaturas.

En este trabajo se investiga el uso de cenizas volantes de carb6n como materia
prima para la fabricacion de dos materiales de contruccion: ladrillos de arcilla y ladrillos

silico-calcareos. Los ladrillos de arcilla han sido fabricados usando diferentes

1
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porcentajes de residuo, desde 0% al 50% en peso, moldeados en prensa aplicando
10 MPa y cocidos a 1000 °C durante 4 horas. Los ladrillos silico-calcareos se han
preparado usando como materia prima dos residuos: cenizas volantes de carbon
(CVC)y “geosilex” (G), una cal obtenida como un residuo de la industria del acetileno.
Se han investigado diferentes proporciones, desde el 80% al 30% de contenido en
cenizas volantes de carbén y 20-70% de geosilex. Estos materiales han sido

moldeados con una presiéon de 10 MPa y han sido curados en agua durante 28 dias.

Se han estudiado las propiedades fisicas, mecénicas y medioambientales de
ambos tipos de ladrillos siguiendo los procedimientos normalizados. Los resultados
indican que la incorporacion de hasta un 20% en peso de CVC produce unos ladrillos
de arcilla con propiedades fisicas y mecéanicas similares a las que presentan las
muestras control con un 100% de arcilla. Sin embargo, al afiadir una cantidad de
residuo superior (entre 30-50% en peso) se produce un pronuciado decrecimiento en
las propiedades mecénicas debido al aumento de poros abiertos en el material.

La caracterizacion de las propiedades tecnolégicas en los ladrillos silico-
calcareos indica que a medida que el contenido en cenizas volantes disminuye, la
densidad aparente y la absorcion de agua se reducen. Los bloques silicos-calcareos
que contienen entre un 40-60% de CVC tienen los valores mas altos de resistencia a
la compresion (entre 45,8-42,8 Mpa). Los bloques con composicion 60%CVC-40%G,
50%CVC-50%G y 40%CVC-60%G, presentan la cantidad Optima de materiales
puzolanicos (SiOz2 y Al203) presentes en las CVC y de hidroxido de calcio
(perteneciente al geosilex) para dar lugar a los hidratos de silicato célcico y a los
hidratos de aluminato célcico, responsables de la resistencia mecanica en los

materiales de construccion.

Por lo tanto, los ladrillos CVC-arcilla y los bloques silico-calcareos CVC-G

presentan propiedades tecnolégicas Optimas que reunen los estandares de calidad.
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2. INTRODUCCION

Las centrales térmicas son una de las principales fuentes de generaciéon de
energia eléctrica, produciendo aproximadamente un 30% del total generado en
Espafia segun el avance 2016 publicado por Red Electrica Espafia (Red Electrica
Espafia, 2016), donde se indica que las centrales cuyo combustible es carbon
produjeron 37.038 GWh, situandose como la cuarta forma de generacion eléctrica del
pais, por detrds de las centrales nucleares, edlicas e hidrahulicas, cuya produccion
fue de 55.546 GWh, 48.927 GWh y 39.053 GWh, respectivamente.

Una central térmica de unos 1.000 MW de potencia con un funcionamiento de
6.600 horas equivalentes al afio, genera unas 69.000 toneladas de escorias en el
hogar y unas 383.000 toneladas de cenizas volantes, 377.000 de las cuales son
capturadas mediante filtros para particulas, normalmente precipitadores
electrostéticos; lo cual supone una generacion de residuos sélidos de
aproximadamente medio millébn de toneladas anuales por central. (Ecologistas en
accion, 2004)

Segun la directiva comunitaria 2008/98CE (Diario Oficial de la Unién Europea,
2008) se entiende como valorizacién cualquier operacion cuya finalidad sea sustituir
un material por un residuo, adoptando éste la funcion particular que cumplia el material

sustituido.

La industria ceramica, muy presente en el sector de la construccion, consume
una gran cantidad de materias primas, tanto para la fabricacion de materiales
compuestos basados en arcilla como de otros materiales como los bloques silico-

calcareos.

Actualmente, construir de forma sostenible para preservar el medio natural,
aprovechando y gestionando mejor los recursos naturales, es imprescindible para que
éstos sean utilizados de una manera adecuada y sostenible. Desde las instituciones,
han surgido numerosas iniciativas en cuanto a legislacién, relacionadas con la
sostenibilidad y proteccion del medio ambiente en la construccion. El desarrollo de

3
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diferentes materiales ceramicos de construccion que incorporen residuos en su
formulacién, va en consonancia con la legislacion europea y espafola vigente al
respecto. La utilizacion de residuos tiene como ventaja, por una parte, la optimizacion
de las propiedades de los productos cerdmicos, y por otra, la reduccion del coste y del

problema medioambiental que supone el depdsito de estos residuos en vertederos.

En este Trabajo Fin de Grado se pretende valorizar cenizas de la combustion
de carbon en la fabricacion de materiales ceramicos empleando dos métodos de
produccion: coccién y cementacion. En primer lugar se procedera a la caracterizacion
granulométrica, mineralégica y quimica de los residuos. Posteriormente, se obtendran
ladrillos sustituyendo parte de la arcilla por el residuo y se someteran a una etapa de
conformacién por compresién y tras ésta, a un proceso de coccion. Se optimizara la
proporcion de ceniza a incorporar en la arcilla. Ademas se obtendran ladrillos a través
del proceso de cementacién, optimizando las proporciones de la ceniza de carbén a
incorporar al agente cementante geosilex (residuo obtenido en la industria de la
produccion de acetileno), para ello, los ladrillos se someteran a un proceso de curado

en agua durante 28 dias.

Se analizaran las propiedades fisicas, quimicas y mecénicas de los bloques
ceramicos obtenidos por ambos métodos de produccién mediante un amplio rango de
ensayos para ver si cumplen la normativa para su empleo como materiales de

construccion.

2.1. Arcillas

Las arcillas empleadas en la industria ceramica son rocas sedimentarias formada
por particulas muy finas (>50% es <2um). La arcilla mezclada con agua es plastica y
endurece con el secado y calor. Contiene una mezcla de minerales entre los que
destaca los minerales arcillos como filosilicatos y otros minerales como cuarzo,
feldespatos, calcita y pirita y ciertas fases asociadas no cristalinas, que pueden o no
impartir plasticidad, ademas de materia organica (Guggenheim & Martin, 1995). Las
caracteristicas principales de las arcillas son su composicibn mineralégica y su
granulometria. Desde el punto de vista granulométrico, el término arcilla se refiere a
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particulas de tamafo inferior a 2 ym, no obstante la materia prima empleada en la
fabricacion de productos ceramicos y ladrillos suele tener distribuciones
granulométricas mas gruesas centradas principalmente alrededor de las 63 ym (la
fraccion limo) y presentan un contenido mayor de cuarzo, En la preparacion de los
ladrillos ceramicos se imparte la plasticidad necesaria para su moldeo, mejora las
propiedades mecanicas y aporta componentes para la formacion de fases liquidas y

cristalinas durante el proceso de coccién.
2.1.1. Industria ceramica de arcilla cocida
Dentro de la industria ceramica existen diferentes sectores que desarrollan una

variedad de productos tales como elementos de arcilla cocida (ladrillos, tejas, etc),

sanitarios, azulejos o baldosas ceramicas, entre otros.

La arcilla es una de las materias primas mas importantes en el sector de la
construccion por la cantidad de elementos que se fabrican, tales como ladrillos,
adoquines, tejas, bovedillas, etc. El proceso contempla las siguientes etapas:

Extraccion de arcillas.

Después de extraerla del terreno, de la denominada "barranca”, se procede a la
limpia de impurezas. Las propias impurezas que contiene su estructura son las que le

dan una coloracién u otra.
Molienda.

Tras la primera mezcla, el proceso de la molienda permite obtener el tamafo
deseado de la materia prima para que pueda ser trabajada a continuacion. La
molienda puede ser realizada por via seca o via himeda. Si se elige la primera opcién,
se fragmenta la arcilla a la vez que se mantienen los agregados y aglomerados de
particulas, con un tamafio de particulas mayor al que resulta de utilizar la molienda

por via hUumeda.

Amasado.
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El proceso de amasado consiste en el mezclado con agua de las materias primas
de la composicion de la pasta, para obtener una masa plastica moldeable.

Moldeo.

Actualmente se realiza el moldeo con maquinas, llamadas galleteras o mediante
compresion, que permiten obtener productos ceramicos en serie con la mayor calidad
y medidas perfectas. Con este sistema, se reduce el consumo de agua en la industria
ya que se puede trabajar con pastas cerdmicas mas secas.

Corte vy apilado.

Si el material ha sido conformado por extrusion, tras su paso por la galletera, el
material ceramico se corta y apila, antes de su paso por los hornos de coccién. Las

cortadoras son las que dan forma a la pieza ceramica que se va a producir.
Secado.

El secado de las piezas cortadas se realiza bien de forma intermitente en
secaderos de camaras con piezas dispuestas en estanterias o de forma continua en

secaderos tuneles de piezas apiladas sobre vagoneta.
Coccion.

Las piezas ceramicas se apilan en vagonetas que se introducen en los hornos de
coccién ceramica. La tecnologia aplicada en los hornos tlneles permite un excelente
rendimiento térmico. Asi, se logra reducir el consumo energético y también las

emisiones de gases a la atmaosfera.

Empaquetado.

Los materiales ceramicos se empaquetan y almacenan para Su posterior

comercializaciéon. En algunas empresas, esta funcion esta robotizada.

Expedicion.

Transporte de los materiales ceramicos al punto de consumo o venta.
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2.1.2. Normativa ambiental sobre gestion de residuos

La legislaciéon ambiental europea esta centrada en lograr un elevado nivel de
proteccion del medio ambiente considerado globalmente. La normativa establece una
jerarquia en los procedimientos de gestion de residuos, favoreciendo la prevencion, la

reduccion y la eliminacién de los residuos, a ser posible en el punto de generacion.

La normativa al respecto se constituye por la Directiva 2008/1/CE del
Parlamento Europeo y el Consejo, y la Directiva Marco de Residuos, Directiva

2008/98/CE con la correspondiente Ley 10/98 en legislacion espafiola.

La Directiva IPPC (Directiva 96/61/CE), en inglés "Integrated Prevention,
Pollution and Control", tiene por objetivo reunir en un Unico acto la Directiva de origen
y sus sucesivas modificaciones para ofrecer una mayor racionalidad y claridad, sin

alterar ninguna de sus disposiciones fundamentales.

2.1.3. Industria cerdmica en Bailén

Bailén es una pequefa localidad perteneciente a la provincia de Jaén. Siempre
ha ejercido como nexo entre Andalucia y el resto del pais siendo su localizacién un
lugar privilegiado. La cerdmica estructural y la alfareria tradicional han sido uno de los
pilares de la economia local, siguiendo con el habito es un oficio mantenido de
generacion en generacion a la misma vez que reinventa nuevas técnicas para la

elaboracion de sus productos.

La produccion se ve incrementada por la demanda no solo a nivel nacional y
europeo sino también internacionalmente, siendo Bailen un gran exportador de
productos a grandes potencias como son Estados Unidos y Japon. Esta pequefa
localidad es el claro ejemplo donde encontrar fabricas que han producido desde su
inicio con técnicas y métodos tradicionales y ademas han reinventado y perfeccionado
otras muchas, para elaborar un producto cada vez mas perfeccionado, competitivo y

de gran calidad.
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Bailén ha sido considerado uno de los principales centros de produccion de
ladrillo y ceramica artesanal de Espafia (Galan et al., 2002), llegando a alcanzar hasta
mas de una veintena de empresas dedicadas a la fabricacion de ceramica estructural.
Sin embargo, el declive ocasionado por la “burbuja econdomica” de la construccion, ha
provocado un cierre de empresas de hasta un 80%. Por este motivo, emplear nuevas
técnicas y materiales enfocados al desarrollo sostenible es de vital importancia para

conseguir realzar la actividad que durante tantos afios ha sido ejercida en la localidad.

La industria ceramica de Bailén esta basada, fundamentalmente, en la fabricacion
de ladrillos y bloques perforados. Las arcillas comunmente utilizadas pertenecen a los
materiales nedgenos de la cuenca del Guadalquivir (Vazquez & Jiménez-Millan,
2004). Estas materias primas son margas de color gris oscuro (arcilla gris), arcillas
margosas de color amarillento con algunas intercalaciones de limos y arenas (arcilla
rubia), margas arcillosas de color gris claro (arcilla blanca) y margas de color rojo
(arcilla roja) (Vazquez Vilchez, 2004). Los fabricantes usan estos materiales
mezclados en diferentes proporciones con un bajo porcentaje en las arcillas rojas
(Vazquez & Jiménez-Millan, 2004).

2.2. Cenizas de carbdn procedentes de centrales térmicas

La norma UNE-EN 450-1:2006+A1:2013 (UNE, 2013) define las cenizas volantes
como un polvo fino con particulas principalmente esféricas, cristalinas, originadas por
la combustion del carbon pulverizado, con o sin materiales de cocombustion, que
tienen propiedades puzolanicas y que esta compuesto fundamentalmente por SiO; y
Al20s.

Antes de la combustion,el carbon se pulveriza a través de molinos, después se
inyecta dicho polvo al interior del horno donde se quema a una temperatura proxima
a 1500°C. La combustién incompleta de las particulas inorganicas origina la aparicion

de las denominadas cenizas. En este proceso influyen varios factores, tales como el
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tipo de carbdn, el tamafo al que éste haya sido granulado, asi como la temperatura

del hogar y la permanencia en el mismo, entre otros.

Las centrales termoeléctricas son las principales consumidoras de carbon, el
cual emplean como combustible. En dicha combustion se originan principalmente dos
tipos de residuos: cenizas volantes y cenizas de hogar. Las primeras quedan en
suspensién junto con los gases emitidos por la combustion y son obtenidas por
precipitacion mecanica o electroestatica. En cambio, las cenizas del hogar se
depositan en el fondo y son extraidas mediante una corriente de agua que las
transporta hacia los depdsitos donde son almacenadas. En proporcion, las cenizas
volantes constituyen la mayor parte del conjunto de cenizas producidas, llegando a
alcanzar un 30% de la masa de carbén consumida. El tipo de calderay las condiciones
de combustion definen el porcentaje de cada tipo de ceniza, siendo valores comunes

un 80% y 20% para las cenizas volantes y de hogar, respectivamente.

La calidad de las cenizas volantes obtenidas tras la combustibn estara

determinada por el tipo de quemadores y carbon utilizados.

La composicion de los denominados humos o productos de la combustion, esta
influenciad por el método utilizado en este proceso. Destacan dos tecnologias que
consiguen reducir emisiones de SO2, NOx y COz2: La combustion en lecho fluido y la
tecnologia de Gasificacion Integrada en Ciclo Combinado (GICC), ésta ultima con
altos niveles de eficiencia respecto a otras.

2.2.1. Volumen y distribucion del residuo

La Tabla 2.1 muestra la cantidad de cenizas producidas en el conjunto de Europa
y Espafa en particular, asi como qué cantidad de las mismas han sido valorizadas
durante las ultimas décadas, segun datos publicados por European Coal Combusion
Products Association. (ECOBA)
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ESPANA EUROPA
Producidas Valorizadas Producidas Valorizadas
Cenizas Cenizas Cenizas Cenizas Cenizas Cenizas Cenizas Cenizas
wvolant. hogar okl wolant. hogar akel volant. hogar o wolant. hogar ot
kt 6.654 1.236 | 7.890 314 37.144 5622 | 43654 20.669
1999
% 843 15,7 100 395 85 15 100 556
kt 6.513 1.276 | 7.464 4329 43478 5.840 | 49.318 22.018 2295 | 24311
2004
Y B3 6 16,4 100 58 88 12 100 51 39 49
kt 6.388 1.136 | 7.524 3.960 681 | 4641
2005
% 852 14.8 100 853 147 72,6
kt 4.707 1176 | 5.283 2.778 568 | 3.347 40.403 B.137 | 46.540 20.100 3106 | 23.208
2008
% BB 12 100 83 17 63,3 B5.8 132 100 B5.8 134 499
ket 5.099 947 | 6.046 3.27T1 177 | 3.448 41.663 5.734 | 47.397 20.000 2523 | 22.523
2007
% 843 15,7 100 938 6,2 57 87.9 121 100 48 44 475
kt 3.071 580 | 3.851 2.576 179 | 2.755 37.478 4.850 | 42.356 17.692 2418 | 200110
2008
% B4 16 100 935 64 754 885 11,5 100 B8 12 475
kt 1.818 370 | 2188 1.465 186 | 1.651
2009
Y 83,1 16,9 100 B88.7 11,3 75,4
ket 916 293 | 1.209 761 sy 992
2010
% 758 242 100 76,7 233 82

Tabla 2.1 Datos de produccion de cenizas volantes y de hogar en Espafia Y Europa en diferentes afios.
(Fuente: CEDEX)

Se puede observar que la valorizacion de las cenizas producidas a lo largo de

los aflos adopta una tendencia ascendente mientras que el cantidad generada de las

mismas se va reduciendo en numero. Las plantas de potencia de ciclo combinado

(Turbinas de Gas — Turbinas de Vapor) explican este hecho, ya que en este tipo de

instalaciones, el calor aportado proviene de otros combustibles diferentes al carbén,

como el gas natural o el fuel. Ademas del incremento en la utilizacion de energias

renovables en el sector de la produccién eléctrica. Dicha tendencia es comun tanto en

Espafia como en el conjunto de la Unién Europea.

La figura 2.1 muestra la ubicacion de las Centrales Térmicas espafiolas

productoras de cenizas.
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Figura 2.1 Ubicacion de las Centrales Térmicas espafolas productoras de cenizas.

Las cenizas volantes con alto contenido en cal presentan la capacidad de
endurecerse en presencia de agua o humedad. Las cenizas procedentes de las
centrales térmicas que queman lignitos presentan generalmente esta propiedad

denominada actividad hidrahulica.

2.2.2. Cenizas volantes

PROPIEDADES FIiSICAS.

Las cenizas volantes, extraidas principalmente por precipitacion
electroestatica, se presentan como un polvo fino, de un color grisaceo y suave al tacto
que depende de la composicién de los inquemados durante la combustiéon. Los
pardmetros que definen la combustion, el tipo de caldera y el sistema de extraccion
de cenizas de la central térmica, influyen en las propiedades fisicas que presentan

estos residuos.
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El tamafio de grano medio de las cenizas volantes sin moler oscila entre 0,2 y
200 micras de diametro, con unos valores medios de densidad y peso especifico de

0,89 g/cm3y 2,0 g/cms3. (CEDEX)

Para asegurar que el contenido en humedad es el menor posible, se instalan filtros

durante la extraccion de las cenizas volantes.
PROPIEDADES QUI'MICAS.

Segun el carbon empleado, las cenizas volantes resultantes presentaran una
composicién quimica u otra, aunque en general pueden encontrarse los siguientes
componentes, de mayor a menor proporcion: silice (SiO2), alimina (Al203), 6éxidos de

hierro (Fe203) y alcalinos (Na20 y K20)

La norma (ASTM C618 — 08 a) clasifica las cenizas volantes de la siguiente manera:

CLASIFICACION CONT(E:'Q:_DO S PROPIEDADES
Clase F <15% Puzolanicas
Clase C 15-30% Puzolanicas y cementicias

Tabla 2.2 Clasificacion de cenizas volantes segun contenido en Cal

Otra clasificacion de las cenizas, es distinguiéndolas entre siliceas y calcareas:

- Las cenizas volantes siliceas son un polvo fino de particulas esféricas con
propiedades puzolanicas. La capacidad puzolanica es la capacidad de fijar
hidroxido calcico en presencia de agua, formando asi productos solidos,
insolubles y con cierta resistencia mecanica.

Su composicién esta basada principalmente en dioxido de silicio reactivo
(SiO2) y oxido de aluminio (Al203). El resto contiene 6xido de hierro (Fe203) y
otros compuestos.

- Las cenizas volantes calcareas tienen propiedades hidraulicas o puzolanicas,
compuestas de oxido de calcio reactivo (CaO), dioxido de silicio reactivo (SiO2)
y Oxido de aluminio (Al203). El resto contiene 6xido de hierro (Fe203) y otros

compuestos.
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2.2.3. Procesado de cenizas tras su extraccion

Una vez extraidas, el procesado de las cenizas dependera de la aplicacion a la
que sean destinadas. Generalmente, en la utilizacion de cenizas para la fabricacion
de bloques silico-calcareos o ladrillos de arcilla sera suficiente un proceso de molienda

con el fin de obtener un material mas homogéneo.

2.2.4. Consideraciones medioambientales

Las cenizas volantes y cenizas de hogar aparecen en la Lista Europea de Residuos
(LER), establecida en la decision 2000/532/CE de la Comision de 3 de mayo de 2000,
como residuos no peligrosos. Vienen incluidas en el apartado 10 correspondiente a

“Residuos de procesos térmicos” con el siguiente codigo:

- 10 01 02 Cenizas volantes de carbon.

- 1001 01 Cenizas de hogar, escorias y polvo de caldera.

Estudios publicados en ECOBA han citado los beneficios medioambientales que
se derivan del uso de los productos sélidos (cenizas) de la combustion del carbén, al
reemplazar materias naturales, no teniendo éstas que ser extraidas, siendo su uso un

buen ejemplo de sostenibilidad ambiental.

Ademas, existen normas y regulaciones, tanto nacionales como europeas,
aplicadas a los materiales de construccién, que garantizan que los materiales
empleados en el sector satisfacen criterios de calidad para uso, asi como el

reconocimiento de que estos materiales tienen un valor.

Por lo tanto, los productos derivados de la combustion de carbon, que van
directamente de la central termoeléctrica que los produce al usuario final, de manera

adecuada para el empleo inmediato, son excelentes ejemplos de subproductos.

Los subproductos son sustancias que se colocan directamente en el mercado, por

lo tanto estaran sujetos a la regulacibn REACH. El sistema REACH (Marco
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reglamentario de gestion de las sustancias quimicas, EC 1907/2006) entré en vigor
en junio de 2007. Es un sistema que obliga a las empresas que fabrican e importan
sustancias y preparados quimicos a evaluar los riesgos derivados de su utilizacion y
a adoptar las medidas necesarias para gestionar cualquier riesgo identificado. El
Reglamento pretende, entre otros, garantizar un nivel elevado de proteccion de la

salud humana y el medio ambiente.

2.2.5. Aspectos econdmicos

Las cenizas volantes pueden considerarse un material barato puesto que es el
residuo de una actividad industrial que se realiza en cantidades considerables. Su
costo principal es el transporte, por lo que en areas cercanas a los centros de
produccion parece claramente indicada su utilizacién.

Obtienen un valor afiadido, al dejar de ser un residuo, con los gastos de gestion
que estos conllevan, y convertirse en un subproducto que sera aprovechado por otra

actividad industrial.

2.2.6. Aspectos legales

En la Comision Europea de 2010 (COM2010) se fomentd el crecimiento
sostenible de Europa mediante la promocidén de una economia que haga un uso mas
eficiente de los recursos, que sea mas ecolégica y mas competitiva a través de las
tecnologias y métodos de produccion que reduzcan el uso de recursos naturales e
incrementen las inversiones en los recursos naturales existentes de la UE
aumentando la inversion en industrias que estimulen el reciclado y la reduccion de los

residuos.

La primera Directiva europea sobre gestion de residuos ha estado en vigor
desde los afios setenta. En 1991 se cre6 el Catdlogo Europeo de Residuos (CER)
mediante la Directiva 91/156/CE, a la que sigui6 la Directiva 91/689/CEE relativa a los

residuos peligrosos. En 2008 se promulgo la Directiva 2008/98/CE, introdujo una
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definicion mas precisa de jerarquia de gestion de residuos: prevencion - preparacion

para la reutilizacién - reciclado - otro tipo de valorizacion — eliminacion.

La Directiva 2006/12/CE y la Decision no 1600/2002/CE establecen que
deberia darse preferencia a prevenir la generacién de residuos y a su reciclado. La
cantidad de residuos destinados a la eliminacion deberia reducirse al maximo y ser

eliminada en condiciones de seguridad.

2.2.7. Central térmica Litoral de Almeria (Carboneras)

En este trabajo se han utilizado cenizas procedentes de la combustion de
carbon de la central térmica Litoral de Almeria. La central térmica Litoral de Almeria
es una central termoeléctrica, cuyo combustible es carbdn, que fue construida hacia
1985 cerca del nacleo urbano de Carboneras, un municipio de la provincia de Almeria

(Espafa), a las puertas de lo que hoy es el parque natural del Cabo de Gata-Nijar.

La central consta de dos grupos separados que proporcionan una potencia de
1158,9 MW en conjunto. El primer grupo fue puesto en servicio en 1985 y el segundo
en 1997. El combustible utilizado es la hulla de importacion. (ENDESA, s.f.)

Era considerada como una de las centrales mas contaminantes de Espafia y la
primera de Andalucia. Greenpeace cifra las emisiones contaminantes de CO2 entre
2005 y 2007 en casi 7 millones de toneladas. (Greenpeace, 2006) Pero tras la puesta
en servicio a principios de 2010 de la nueva planta de desulfuracién de gases, se ha
visto reducida en gran manera la cantidad de gases contaminantes emitida,
concretamente en 100.000 toneladas anuales. (Teleprensa, 2010) En la actualidad la
central cuenta con el certificado de gestion medioambiental ISO 14001 de AENOR.

La central estad equipada con un sistema de evacuacion de cenizas que permite
recoger tanto las mas pesadas que caen al cenicero, como aquellas captadas por los

electro-filtros.
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2.3. Geosilex

Geosilex es la marca comercial de un agente cementante obtenido a partir de
residuos industriales generados en la fabricacion del acetileno, optimizados y
purificados, cuyo coste energético y medioambiental ha sido practicamente

amortizado en la fase productiva del residuo por el producto principal (acetileno).

El acetileno (C2H2) es un gas utilizado como combustible debido a su alto
rendimiento energético y es util en un amplio rango de aplicaciones industriales. Al
hacer reaccionar carburo de calcio (CaCz) con gua, se obtiene acetileno e hidréxido

de calcio.
CaC, + 2H,0 - Ca(OH), + C,H,

El hidroxido de calcio, que normalmente se desecha de la industria del acetileno,

sirve como materia prima para la produccién de Geosilex.

Este producto tiene una elevada capacidad de captacién del CO2 ambiental al estar
compuesto basicamente por hidréxido de calcio inestable optimizado en condiciones

de captar el COz necesario para su transformacion en carbonato de calcio.
Presenta las siguientes ventajas ambientales (geosilex.com, s.f.):

- Reducir el consumo del cemento: puede sustituir parcialmente al cemento en
la mayoria de sus aplicaciones contribuyendo a reducir la huella de carbono de
morteros y hormigones al mismo tiempo que aporta importantes ventajas
funcionales.

- 100% Recuperacion de un residuo industrial: Al ser un residuo industrial
recuperado y valorizado para hacer posible su uso como material de
construccion (optimizacion y saneamiento de las cuales de carburo), disminuye
la presion sobre los vertederos, ahorra recursos naturales y evita la emision de
GEI cuando reemplaza materiales de primera produccion.

- Activador de otros residuos cementantes (puzolanas). Debido al pequefio

tamafo de su particula (GeoSilex® Polvo es un nanomaterial) tiene una gran
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capacidad de activar reacciones cementantes en puzolanas provenientes de

residuos industriales (cenizas volantes, etc).

2.4. Bloques silico-calcareos

Desde el punto de vista del balance energético para su fabricacion y la huella de
carbono asociada, los materiales ceramicos basados en arcilla cocida son pocos
competitivos debido principalmente a la etapa de coccion que se realiza a
temperaturas del orden de 850-1100 °C. Asi, para una fabrica media con una
produccion de aproximadamente 200 t/dia de material cerdmico, el consumo de
combustible puede alcanzar 3.000 Kg. de fuel-oil mas 6.000 Kg. de carbon al dia
(Direccion General de la Energia (DGXVII), Comision Europea, 1996). La busqueda
de nuevos materiales ceramicos con menor consumo energético durante su
fabricacion y menor emision de gases de efecto invernadero, ha dado lugar a
materiales ceramicos obtenidos por cementacidén que no necesitan coccién en el
horno, ya que su obtencion se basa en la cementacion del residuo en si debido a su
actividad puzolanica, o de otros materiales de cementacién afiadidos ricos en CaO o

cemento portland.

En términos generales, las unidades silico-calcareas se elaboran realizando una
mezcla humeda de cal viva finamente molida e hidratada, arena fina natural con un
alto contenido en silice y agua. La mezcla himeda de arena y cal se moldea a presion
elevada, usando prensas mecénicas o hidraulicas. Las unidades asi formadas son
endurecidas por el curado con vapor a alta presion o inmersion en agua. Las unidades
de albaniileria silico-calcareas se usan para la construccion de muros, los cuales
pueden ser muros portantes (albafileria confinada o armada) y muros no portantes.

Durante este tratamiento, la cal reacciona quimicamente con el silice superficial de
los agregados para producir silicatos-calcicos hidratados, que actian como un agente
cementante fuerte y durable que une las particulas de la arena y otros agregados. En
este estudio se empleara para la fabricacion de los bloques silico-calcareos como

fuente de silice cenizas volantes de carbon y como fuente de cal geosilex.
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2.5. Valorizacidn de cenizas volantes de carbon en materiales
ceramicos

La industria ceramica es un sector caracterizado por un elevado consumo de
materias primas naturales y energia. La coccién permite la incorporacion de materiales
alternativos, procedentes de otros sectores industriales, en la pasta ceramica ya que
si el material introducido en la composicion original presenta determinadas
caracteristicas quimicas, durante este proceso formara nuevas fases dentro de la
estructura del material. Se consigue de este modo un ahorro con un doble efecto:
disminuir el consumo de materias primas y/o energia y la valorizacion de residuos que
de otro modo habria que tratar o depositar en vertedero. No obstante, el ahorro debe

alcanzarse sin modificar apreciablemente las propiedades del producto obtenido.

El reciclaje de cenizas volantes de carbon puede ser una buena alternativa para
lograr importantes beneficios econdmicos y ambientales Se calcula que la tasa media
global de utilizacion de cenizas volantes de carbon es del 25% (Bhattacharjee &
Kandpal, 2002), por lo que una proporcién significativa se deposita en vertederos y

hay una necesidad urgente de desarrollar nuevos métodos de reciclaje.

Asi las propiedades fisicoquimicas de las cenizas volantes de carbén, constituidas
por limo y particulas de tamafio de arcilla, baja densidad aparente, alta capacidad de
retencion de agua, PH favorable y fuente de nutrientes esenciales de las plantas, etc.,
hace que se emplee como una enmienda potencial para suelos (Ram et al., 2007)
(Pandey & Singh, 2010). Una aplicacién ampliamente extendida es su empleo en la
industria de la construccién como materia prima o aditivo en la industria del cemento
debido a sus propiedades puzolanicas que las hacen util para la sustitucion de
cemento en hormigon (Gonzalez et al., 2009). La adicién de ceniza volante puede
mejorar las propiedades de durabilidad a largo plazo del hormigén reduciendo la
entrada de agentes agresivos tales como los iones cloruro (Nath & Sarker, 2011).
Ademas, el hormigon endurecido con cenizas volantes cuando esta bien disefiado,
muestra una mayor resistencia junto con una permeabilidad mas baja (Taylor, 1997)

(Maroto-Valer et al., 2001). En la ultima década, los geopolimeros basados en cenizas
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volantes han surgido como una nueva y prometedora alternativa al cemento en el
campo de los materiales de construccion. Algunos autores prepararon morteros de
geopolimeros a base de cenizas volantes con diferentes niveles de agregado de arena
con resultados satisfactorios (Joseph & Mathew, 2012) (Temuujin et al., 2010).
Investigaciones recientes han empleado las cenizas volantes de carbon en la
produccion de vitroceramicas y materiales sinterizados. (Kniess et al., 2007), (Yao et
al., 2011), (Erol et al., 2008), (Sokolar & Vodova, 2011). Las cenizas volantes también
se han empleado junto a arcilla para fabricar baldosas ceramicas obteniendo cuerpos
ceramicos con propiedades comparables al de la ceramica comercial (Kockal, 2012)
(Sokolar & Vodova, 2011). Ademas se han empleado para obtener materiales
cerdmicos como mullita, corderita y anortita. (Jung et al., 2001); (Goren et al., 2006);
(Little et al., 2008). Su uso en otras aplicaciones ha sido como adsorbente para
eliminar los iones de metales pesados y téxicos de gases y soluciones acuosas
(Kuncoro & Fahmi, 2013); (T. & Rao, 1991); (M., Soares, & Souza, 2009) como
material de partida para sintetizar zeolitas microporosas (Musyoka et al., 2013);
(Tanaka et al., 2004); (Belviso et al., 2011)y como soporte catalitico (Jain et al., 2010);
(Saputra et al., 2012).
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3. OBJETIVOS

El objetivo general de este Trabajo Fin de Grado es la valorizacion de cenizas
volantes producidas en centrales térmicas para la elaboracién de productos ceramicos

sostenibles empleando dos métodos de produccién: coccion y cementacion.

Para ello se han empleado cenizas volantes de carb6n como materia prima en la
fabricacion de ladrillos de arcilla y en la fabricacion de ladrillos silico-calcareos como
fuente de silice, empleando en éstos ultimos, ademas un residuo producido en la

industria de produccion de acetileno, denominado geosilex como fuente de cal.
Ademas se pretende alcanzar los siguientes Objetivos Técnicos:

1. Analizar la composicion de la arcilla empleada como materia prima y de los

residuos: cenizas volantes de carbon y geosilex.

2. Analizar y estudiar distintas composiciones ceniza volante de carbén-arcilla (O-
50 % en peso) a emplear en el proceso de produccién por coccién, ceniza-geosilex
(30-80 % en peso) en el proceso de conformacion por cementacion. Este estudio
permitira determinar la maxima cantidad de residuo a adicionar a los materiales

ceramicos sin llegar a degradar ninguna de sus prestaciones.

3. Estudiar las propiedades fisicas, mecanicas y de no toxicidad de los materiales
de construccién obtenidos. Los ensayos se han realizado con objetivo de demostrar
la conformidad del producto con las exigencias normativas y con los valores

declarados para las caracteristicas del producto.

El estudio pretende poner a disposicién de la industria de la construccion una
alternativa fiable, innovadora, mas econémica y eco-eficiente para la produccion de
ladrillos de arcilla y silico-calcareos. Ademéas se pretende dar una solucion
medioambiental a las industrias generadoras de estos residuos reduciendo la cantidad
de residuos depositados en vertedero y reduciendo las emisiones de gases de efecto

invernadero.

20
Escuela Politécnica Superior de Jaén



VALORIZACION DEL RESIDUO
GENERADO EN CENTRALES

JUAN ANTONIO SANDALIO PEREZ TERMICAS COMO MATERIA PRIMA
DE MATERIALES CERAMICOS
SOSTENIBLES

4. MATERIALES Y METODOS

41. Arcilla

La arcilla utilizada procede de una cantera local ubicada en Bailen, Jaén
(Espana). La arcilla empleada se ha obtenido mediante la mezcla de tres tipos de
arcilla: 30 % en peso de arcilla roja, 30% en peso de arcilla amarilla 'y 40 % en peso
de arcilla negra, para obtener una mezcla similar a la empleada por las industrias de
la zona (Figura 4.1).

(b)

Figura 4.1 (a) Arcillaroja, rubiay gris. (b) Mezcla delas tres arcillas empleado en este estudio

Las arcillas fueron molidas en un molino de martillos Retsch (Figura 4.2) y

tamizadas para obtener un tamafio de particula de 500 um.
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Figura 4.2 Molino de martillos

4.2. Cenizas de Carbon

Las cenizas de carbén proceden de la central térmica Litoral SS, una central
térmica convencional ubicada en Carboneras (Almeria). Las cenizas son
recepcionadas con un tamafio de particula muy homogéneo por lo que se emplearon
tal y como fueron recepcionadas (Figura 4.3)

Figura 4.3 Cenizas volantes de carbdn
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4.3. Geosilex

El geosilex (Figura 4.4) es un residuo de la industria del acetileno y se ha
empleado como fuente de hidroxido de calcio (Ca(OH)2), ha sido suministrado por la
empresa Geosilex Trenza Metal S.L. El residuo geosilex, fue suministrado en pasta
por lo que se somete a un proceso de secado a 80°C en estufa para eliminar la
humedad. Después de secado el residuo se muele mediante molino de bolas para

obtener un polvo de color blanco muy fino.

Figura 4.4 Geosilex

4.4, Caracterizacion de materias primas

A continuacion se presentan los distintos procedimientos empleados para la
caracterizacion de las materias primas empleadas (arcilla, geosilex, y cenizas volantes
de carbon):

44.1. PH

La medida del pH de las cenizas volantes de carb6n y del geosilex se obtuvo a
través de un pH-metro de sélidos PCE Instrument (PCE-PH20S).
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4.4.2. Contenido en materia organicay carbonatos

El contenido de carbonatos de los materiales utilizados fue determinado mediante
calcimetria de Bernard. El método se basa en la reaccion del acido clorhidrico (HCI)
con el carbonato calcico (CaCOz3), desprendiendo CO;y midiendo la cantidad emitida
de éste.

CaCO03+2HCl— CaClx+C02+H-0

4.4.3. Superficie especificay densidad relativa

La determinacion de la finura segun el método Blaine se basa en que en la
velocidad de paso del aire a través de una capa de material con determinada
porosidad depende del tamafio de las particulas del material y, por tanto, de la
superficie especifica de éste. Se mide la superficie especifica por comparacién con
una muestra de referencia y, previamente, es necesario determinar la densidad del
material. Para ello, se emplea el frasco volumétrico de LeChatelier. La densidad

relativa se calculd a través de la expresion:

p( g ) __ masa del material

= (Ec. 4.1)
volumen desplazado

cm3

Una vez determinada la densidad, se calcula la superficie especifica mediante la

expresion:

2 524.17%2.66%\/t
S (Cm ) = ve (Ec. 4.2)

g p

Donde:

s = es la superficie especifica
t = es el tiempo obtenido en el ensayo Blaine

p = la densidad
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4.4.4. Analisis elemental CNHS

Con el objetivo de obtener el contenido en carbono, nitrégeno, hidrégeno, azufre
y oxigeno se someten las piezas a un proceso de combustion en una atmdsfera de
oxigeno puro a unos 1000°C. De esta manera se convierten los elementos
mencionados en gases simples (COz2, N2, H20, y SO2) que son analizados por un
detector de conductividad térmica que es el encargado de determinar el porcentaje en
peso de cada elemento.

Todo este proceso esta automatizado y ha sido llevado a cabo por un analizador
elemental modelo Flash EA1112 CHNS-O de Thermo Finnigan que permite el analisis
guimico cuantitativo de Nitrégeno, Carbono, Hidrogeno, Azufre y Oxigeno en muestras
sélidas o liquidas, en un rango de concentraciones que abarca desde el 0.01% (100

ppm) al 100% del contenido total del elemento presente en la muestra.

El equipo dispone de dos canales, uno para la determinacién CHNS y otro para la
determinacién de O, por los que, de forma continua y prefijada, pasa un flujo de He
gue actia como gas portador. En cualquier configuracion del equipo, uno de los
canales actia como canal analitico y el otro como canal de referencia. El canal
analitico esta conectado a un reactor de cuarzo, relleno de un material apropiado para
cada tipo de determinacion, que queda alojado dentro de un horno. Para la separacion
de los compuestos gaseosos resultantes, el equipo esta dotado de columnas
cromatograficas especificas para la determinaciéon NCHS y O, alojadas en un horno a
una temperatura de unos 65°C, cada una de las cuales a su vez esta conectada a uno

de los canales del detector de conductividad térmica.

El recurso esta dotado del software necesario (software de interface de usuario
Eager 300) para la seleccion de los condiciones de analisis y para la adquisicion,

tratamiento y evaluacién de los datos obtenidos.

El equipo dispone de un muestreador para la introduccién automatizada de

muestras y para la pesada de muestras el recurso cuenta con una Microbalanza
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electronica Mettler Toledo MX5 con un rango de pesada hasta 5.1g. y una precision

de +/- 1ug.

Se analiza la distribucion del tamafio de particula de las CCA y PFA dispersos en
medio liquido, en un rango comprendido entre 0,02 y 1.500 micras, con la tecnologia
de Difraccién de luz Laser.

4.4.5. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para identificar las fases cristalinas y la cantidad de las mismas se ha recurrido al
método de difraccion de Rayos X (DRX).

El método consiste en emitir un haz de rayos X, con un determinado angulo, sobre
la muestra a analizar. Los electrones asociados a los 4tomos que componen la
muestra dispersaran el haz emitido en todas direcciones. De esta manera, a través de
un sistema de procesamiento de datos adecuado, se puede determinar las fases

cristalinas existentes en la muestra.

Las cristalinas se evaluaron en un difractometro automatizado de rayos X X'Pert
Pro MPD (PANanalytical) equipado con monocromador primario de Ge (111), usando
la radiacion Cu Ka (A= 1.5406 A) monocromatica y un detector de rayos X. La posterior
identificacion de las fases cristalinas se ha llevado a cabo mediante el software High
Score Plus de PANalytical utilizando la base de datos COD_201

4.4.6. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo permite la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto. Esto es debido a que cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja, la vibracion intramolecular con frecuencia igual a la de la radiacion,
aumenta en intensidad, lo que genera sefiales con frecuencias que corresponden a la

vibracion de un enlace especifico. La region infrarroja se divide en tres regiones
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denominadas infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR).
El espectrémetro de IR con transformada de Fourier permite la obtencion de espectros

de forma r4pida, precisa y con relaciones Sefal/Ruido (S/N) elevadas.

Se ha utilizado la técnica ATR (Attenuated Total Reflection), una técnica de
muestreo utilizada en el IR, la cual se produce cuando una radiacion infrarroja entra
en un cristal ATR transmisor y de alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado
para permitir una reflexion interna total que crea una onda evanescente sobre la
superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en contacto

intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo del analito.

El equipo utilizado ha sido un espectrometro de Infrarrojo por Transformada de
Fourier Bruker Tensor 27, con un rango espectral de 7500 a 370 cm™ (divisor del haz
de KBr), provisto de un detector DLaTGS de alta sensibilidad y ventanas de KBr e
interferometro con alineacion permanente RocksolidTM de alta estabilidad. El software
que utiliza es el OPUS 5.0.

4.4.7. Estudio microestructural (SEM)

Para analizar la microestructura de las materias primas se ha utilizado la técnica
SEM (Scanning Electron Microscope), la cual es una técnica de microscopia
electronica capaz de producir imagenes de alta resolucién de la superficie de una
muestra utilizando un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una

imagen.

Se ha empleado el microscopio electrénico de transmision de alta resolucion JEOL
SM 840 y la Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS) para analisis

qguimico (20 kV) para determinar la proporcién de constituyentes.

4.5, Conformacion de ladrillos
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Con objeto de determinar el efecto de la incoroporacion del residuo CVC en la
matriz de arcilla se adicionaron diferentes cantidades de CVC (10-50 % en
pesoDespués de pesar las cantidades adecuadas de arcilla y CVC, la materia prima
y el residuo se mezclaron hasta conseguir una buena homogeneizacion adicionando
la cantidad de agua necesaria (Tabla 4.1) para que tengan la suficiente plasticidad y
ausencia de defectos, principalmente grietas, en la etapa de moldeo por compresion

en estado semiseco.

Composicion [%Cenizas] | Cantidad de agua [ml]
10 4
20 4
30 3,8
40 3,6
50 3,5

Tabla 4.1 Cantidad de agua afladida a la mezcla cenias/arcilla

El proceso de moldeo se ha realizado mediante una prensa hidraulica con una
fuerza de compactacion de 10.000 Kg. La velocidad de la aplicacién de la carga
durante el prensado ha sido de 1.400 Kg/s y se ha empleado un tiempo de

permanencia de prensado de 60 segundos.

El molde de acero empleado permite reproducir las probetas con forma

rectangular de dimensiones nominales: 60x30x10 mm.

Una vez moldeadas, las probetas se han dejado secar en una estufa durante 24
horas para que éstas perdieran toda la humedad.

La coccidn se ha realizado siguiendo la siguiente curva de calentamiento:
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Figura 4.5 Curva de calentamiento en el proceso de coccion

Las probetas silico-calcareas se han obtenido a partir de la mezcla de las cenizas
volantes de carbén y el agente cementante geosilex. Se ha realizado una gama de
porcentajes, desde el 30% al 80% de cenizas. Estos porcentajes estan referidos al

peso total de la mezcla en polvo, que es de 40 gramos.

La tabla 4.2 muestra la cantidad de agua que ha sido necesaria afiadir a la mezcla

para conseguir una plasticidad adecuada para el proceso de moldeo:

Composicion [%Cenizas] | Cantidad de agua [ml]
30 5
40 4,7
50 4,2
60 4
70 4
80 3,8

Tabla 4.2 Cantidad de agua afiadida a la mezcla cenias/geosilex

Tras el conformado en la prensa, las probetas se sumergieron en agua durante
28 dias para que el proceso de curado tuviese lugar. Una vez acabado este proceso,

se estufaron las piezas durante 24 horas para que perdieran toda la humedad.
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4.6. Caracterizacion de los ladrillos conformados

4.6.1. Dimensiones de las probetas

La medicion de las probetas se ha realizado en el punto medio de cada

direccion, como indica la figura 4.1.

Figura 4.6 Puntos de medicién de las probetas

Los resultados de las mediciones se han redondeado a décima de milimetro.

Dichas mediciones se han realizado de acuerdo a la norma EN 772-16: 2011.

4.6.2. Pérdida de peso tras sinterizacién y contraccién lineal

En el caso de los ladrillos compuestos por cenizas y arcilla, en los cuales se ha
empleado la técnica de coccidén para su fabricacion, se han realizado mediciones
antes y después del proceso de sinterizacion para conocer la variacion del mismo

durante dicho proceso.

La pérdida de peso tras sinterizacion se define de acuerdo a la siguiente

expresion:

Pérdida de peso tras sinterizacion(%) = % -100 [Ec. 4.3]

Siendo W, el peso tras el proceso de coccidn, en gramos.

Durante el proceso de coccion también se produce una disminucion de la longitud
de las muestras, la cual se denomina contraccion lineal. Para calcular su valor se ha

medido la longitud antes y después del proceso.
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C.L (%) = 22100 [Ec. 4.4]

Lo

Donde:

C.L (%) = Es la contraccion lineal, en %
L, = Es la longitud antes del proceso de coccion

L. = Es la longitud después del proceso de coccion

4.6.3. Densidad aparente y porosidad aparente

La densidad aparente es la relacion entre el volumen y el peso seco, incluyendo
huecos y poros. Se ha determinado por el método de Arquimedes de acuerdo con la

siguiente expresion:

. k Masa Seca
Densidad aparente (m—g) =

3) 7 (Masa Saturada—Masa Hidrostatia)

x+1000 (Ec.4.5)
Donde:

Masa seca = Masa de la probeta seca
Masa saturada = Masa tras el proceso de absorcién de agua
Masa Hidrostéatica = Masa en balanza hidrostatica
Siendo 1000, la densidad del agua en kg/m3. Este ensayo se lleva a cabo
siguiendo la Norma UNE-EN 772-13 (UNE-EN 772-13, 2001).

La porosidad aparente indica la cantidad de poros en un volumen de sélido poroso.
El valor de la porosidad se mide como una fraccion o porcentaje. En este trabajo, la

porosidad aparente se determina segun la siguiente ecuacion:

Masa Saturada—Masa Seca

Porosidad aparente (%) = * 100 (Ec. 4.6)

Masa Saturada—Masa Hidrostatica

4.6.4. Absorcion y succion de agua
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La absorcion de agua se realiza de acuerdo con la norma EN 772-21:2011 (EN
772-21, 2011). Para calcular el porcentaje de absorcidon de agua, se realizaron dos
medidas del peso de las muestras. La primera tras ser secadas en la estufa, y la
segunda tras 24 horas sumergidas en agua. Se determina el porcentaje de absorcion

de agua como sigue:

AB(%) = W 100 [Ec. 4.7]

N

Donde:

AB (%) = porcentaje de absorcion de agua

W, = peso humedo [g]

De manera anéloga, la succion de agua se realiza de acuerdo con la norma de
acuerdo con lanorma UNE 67031 (UNE 67031, 1994). Para el calculo de la succion
se ha realizado la medicién del peso tras mantener cada muestra durante un minuto
sobre una capa de 3 milimetros de agua. Aplicando la siguiente expresion:

_ Wsc _Ws
Am

S [Ec. 4.8]

Donde:

S = succion [g/ (cm?-min)]
W, = peso tras succion [g]

A, = &rea mojada [cm?]

4.6.5. Resistencia alacompresion

Para valorar el comportamiento mecanico, las muestras se han sometido a un
ensayo de compresion. Siguiendo la norma EN 772-1:2011, se ha aplicado una fuerza
axial perpendicular a la superficie de apoyo del ladrillo de manera progresiva. Este
ensayo se ha realizado sobre 6 probetas de cada gama de composicién.
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Este ensayo es imprescindible ya que nos permite conocer la resistencia a la
compresion de los eco-ladrillos fabricados, propiedad caracteristica en el uso de

elementos estructurales.

Se define la resistencia a la compresion como la tensidén aparente a la rotura bajo
una carga axial de compresion, y se puede calcular aplicando la siguiente expresion:

F
O, =

- [Ec. 4.9]

Siendo:

0. = resistencia a la compresion [MPa]
F = Fuerza maxima alcanzada en el ensayo [N]

A = Superficie a la que ha sido sometida la fuerza [mm?]

El equipo empleado en este ensayo ha sido la prensa MTS 810 Material Testing
Systems.

4.6.6. Test de lixiviacion

Se ha empleado el método TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
para determinar la movilizacion de las sustancias solubles presentes en los nuevos

materiales desarrollados.

El procedimiento aplicado ha sido el EPA 1311, consistente en reducir el tamafio
de particula solida hasta 150 ym y mezclarlo con una cantidad 20 veces superior en
peso de fluido extractante, el cual se obtuvo de la combinacion de 64,3 ml de NaOH
(IN) y 5,7 ml de acido acético glacial para, finalmente, enrasar con agua destilada
hasta 1 litro. A continuacién la mezcla se ha sometido a una rotacion de 30+2 r.p.m.

durante 24 horas a una temperatura de 22+3°C.
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Finalmente, el extracto liquido se ha obtenido tras un proceso de filtrado a través

de un filtro de nitrato de celulosa de 0,6 micrometros. Dicho extracto ha sido analizado

mediante ICP-MS (Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente),

una técnica de analisis inorganico elemental e isotopico capaz de determinar y

cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periddica.

La norma US-EPA establece las concentraciones limite a partir de las cuales los

elementos As, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Se y Ag se consideran como peligrosos.
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5. Resultados y discusion

5.1. Caracterizacion de las materias primas.
5.1.1. PH, superficie especifica y densidad relativa
Altos valores de pH favorecen la reaccion puzolanica entre la silice de las cenizas

y la cal del geosilex. Las CVC presentan un pH béasico de 9,3 siendo superior el valor

de pH de la fuente de cal, geosilex.

Muestra pH Area Densidad
superficial relativa
(cm?g) (kg/m?)

CcvC 9,3 4273 2.480

Geosilex 12,5 6224 2.378

Tabla 5.1 Valores de pH, area superficial y densidad relativa de las materias primas

Los valores de la superficie especifica de los residuos obtenidos por el método
Blaine (Cebrian & Pisonero, 1971) son mas altos para el geosilex que para las cenizas

volantes de carbdn, presentando ambos residuos similar densidad relativa.

5.1.2. Anaisis CNHS y contenido en materia organica y carbonatos

El analisis CNHS de la arcilla y de los residuos, CVC y geosilex se muestra en la
Tabla 5.2. El contenido en C de las CVC es bajo (4,0 %), lo que indica una eficiente
combustién de la central térmica. El contenido en carbono en la arcilla y las CVC
equivale al carbono organico presente en las materias primas y al procedente de la
descomposicion de los carbonatos. El contenido en nitrdgeno es muy bajo y contienen
azufre. El contenido en carbono del geosilex (1,01 %) proviene de la descomposicion

de la calcita, ademas contiene una pequefia cantidad de azufre.
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Muestra Materia Carbonatos %C % H %N %S
orgénica(%)® (%)
Arcilla 2,29 +0,09 7,36 £ 0,33 225+0,01 0,34+0,004 0,05+0,002 0,032+0,008
CcvC 2,25 0,07 11,98+0,58 4,01+0,15 0,037 +0,000 0,05 +0,001 0,121+0,008
Geosilex 3,12+ 0,12 16,6 +0,55 1,01+ 0.02 2,71 +0,01 0,09+ 0.007 0,025+ 0,009

Tabla 5.2 Materia organica y andlisis elemental (CNHS-O) de los residuos

@Determinado de acuerdo con ASTM D-2974

La composicion quimica de la arcilla es similar a la de las arcillas utilizadas en la
fabricacion de ladrillos industriales. El analisis quimico por FRX indica que la silice
(54,4%), el 6xido de aluminio (12,4%) y el 6xido de calcio (8,8%) son los constituyentes
principales de la arcilla, presentando una cantidad menor de 6xido de hierro (4,6%) y
oxidos alcalinos y alcalinotérreos, tales como 6xido de potasio (3,4%) y Oxido de
magnesio (2,5%) (Tabla 5.3).

Las cenizas de carbon estdn compuestas principalmente (> 70 % en peso) por:
SiO2 (53,3%) y Al03 (21,0%). Los Oxidos Fe20s3, CaO, k2O y MgO, en orden
decreciente de abundancia, estan presentes en porcentajes del 1-8 % en peso,

mientras que el contenido en sulfatos es bajo, 0,8 %.

La composicion de las cenizas es similar a la de la arcilla empleada como materia
prima, por lo que su uso puede disminuir el consumo de arcilla a emplear en la
fabricacion de ladrillos ceramicos. Las cenizas de acuerdo a su composicion se
pueden clasificar como cenizas de clase F silicoaluminosas de caracter puzolanico.

La pérdida por calcinacion 4,7% indica un bajo contenido en inquemados.

El geosilex estd compuesto fundamentalmente por CaO (67,2 %), presentando
una pérdida de ignicion elevada (27,7 %) debido a la facil carbonatacion del residuo.
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Contenido en Arcilla CvC Geosilex
oxidos (%)

SiO2 54,43 53,34 1,93
Al203 12,36 21,02 1,13
Fe20s3 4,58 7,20 0,12
CaO 8,76 3,77 67,16
MgO 2,46 1,57 0,09
MnO 0.03 0,05 -
K20 3,37 1,87 -
TiO2 0,60 0,90 0,04
P20s 0,11 0,40 0,01
SOs3 0,68 0,82 1,62
ZnO 0,026 - -
SrO 0,027 - -
ZrO2 0,033 - -
Cl - - 0,03
Cu - 0.01 -
Cr - 0,0-2 -
Ni - 0,02 -
Rb - 0,01 -
Zn - 0,02 -
Sr - 0,14 -
Ba - 0,23 -
Pb - 0,01 -
LOI 12,51 4,74 27,76

Tabla 5.3 Composicién quimica de la arcilla, las cenizas volantes de carb6n y del geosilex

5.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

La figura 5.1 muestra el difractograma de rayos X de la arcilla cruda. El patron de

difraccién es complejo. Las fases mayoritarias corresponden a cuarzo (SiOz2), calcita
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(CaCOs3) y dolomita [CaMg(COs)2], mientras que los pequefios picos de difraccion

revelan la presencia de feldespato y una pequefa cantidad de yeso y filosilicatos.

a) Qtz

Intensity (a.u.)

20 (degrees)

Figura 5.1 DRX de la arcilla cruda

Las cenizas volantes de carbén estan constituidas por particulas minerales
parcialmente vitreas debido a la elevada temperatura del proceso de combustién y al
enfriamiento rdpido con una menor proporcién de fases cristalinas como indica el

patréon de DRX. Los componentes cristalinos presentes en las cenizas volantes de
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carbon son la mullita, un silicato de alumina (3Al2032SiO2), cuarzo y hematita

observandose en menor cantidad sulfato de calcio, calcita y éxido de calcio.

= Cuarzo
+5Sulfato de calcio
[] Mullita
* Calcita
+ Oxido de calcio
O Hematita

Intensidad (u.a)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 25 30 32 34 36 38 40 42 44 46 43 50 52 54 56 58 60
26(°)

Figura 5.2 DRX de las cenizas de carb6n

Los datos de DRX del residuo geosilex indican que éste esta constituido
principalmente por portlandita (Ca(OH)z), observandose también los picos de

difraccién del carbonato de calcio, indicando la carbonataciéon del residuo.

*Ca(OH)2 *
eCaCOs

Inensidad (u.a.)

*
* *
[
\J )
*
[ ]
k‘-unnm.-_~JLL,~,vJ k___ _,/\vg_J\~_‘]\~“§~:J\
35 40 45 50 55 6

10 15 20 25 30
26 (°)

0

Figura 5.3 DRX de geosilex
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5.1.4. Estudio microestructural (SEM)

La micrografia SEM de la arcilla (Figura 5.4) indica que esta materia prima esta
compuesta de particulas de diferentes tamafios angulosas y, en menor medida,
circulares. El analisis EDAX indica algunas areas ricas en silice y otras mas ricas en

aluminosilicatos.

Arcilla

Figura 5.4 Micrografia SEM-EDAX de la arcilla empleada
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Las cenizas volantes de carbon presentan un aspecto pulverulento, con coloracion
parda, debido a su contenido en hierro. En su micrografia SEM se observan
numerosas particulas irregulares vitreas y particulas esféricas compactas y huecas,
denominadas cenosferas de diversos tamafos, compuestas principalmente de silice

y alimina.

Figura 5.5 Micrografia SEM-EDAX de las CVC
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En la micrografia de la figura 5.5 se observa un tipo de geometria caracteristica

de las CVC llamadas pleurosferas, cenosferas con otras esferas mas pequefias en su

interior. Su composicion quimica es rica en Si, Al y Fe. Las particulas con alto

contenido en calcio son granulos esféricos y lisos, mientras que las que contienen

mayor contenido en hierro son esferas mas vitreas y con superficie rugosa.

En el residuo geosilex se observan particulas casi esféricas e irregulares con gran

variedad de tamarfos, de menor tamafio que las de las cenizas. El analisis EDAX

Figura 5.6 SEM-EDAX de geosilex

muestra que todas las particulas estan compuestas principalmente por calcio

conteniendo trazas de Si, Al, y S.

La distribucion del tamafio de particula de la arcilla y de los residuos CVC y
geosilex se presenta en la Figura 5.7. Los tamafios de particula de las CVC son mas
finos que las de la arcilla y el geosilex como muestra el tamafio medio de particula,
Dso, que oscila entre 19,61 ym para las CVC siendo 21,84 ym para el geosilex 'y 24,37
pMm para la arcilla. El porcentaje de particulas finas (<2 mm) varia desde el 4,35% en
volumen para el geosilex hasta el 9,56 % en volumen para las CVC (Tabla X). Todas
las materias primas estan constituidas fundamentalmente por particulas del tamafio
de la limo y de la arena. El tamafio de particula influye en la actividad puzolanica
debido al aumento de la superficie de las particulas y a la velocidad de la reaccion
hidraulica. (Agarwal, 2006)
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Figura 5.7 Distribucion de tamafio de particula de la arcilla, CVC y geosilex
Distribucién del tamafio de Arcilla CcvC Geosilex
particulas (mm) (% part.) (% part.) (% part.)
Contenido en arcilla < 0.002) 7,10 9,56 4,35
Contenido en limo (0.002-0.063) 69,22 69,62 74,68
Contenido en arena (0.063 -2) 23,67 20,82 20,97

Tabla 5.4 Distribucién de tamafio de particulas de la arcillay residuos CVC y geosilex

5.2. Caracterizacion de los ladrillos

En este estudio se han realizado ladrillos mediantes dos técnicas: coccion y
cementacion. Para el método de coccién se han utilizado como materias primas
arcillas y cenizas volantes de carb6n, para el método de cementaciébn se han
reutilizado dos residuos: geosilex y cenizas volantes de carbén. En ambos tipos de
ladrillos se ha estudiado el porcentaje de residuo a afadir, sin modificar

sustancialmente las propiedades fisicas y mecanicas.
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En el caso de los ladrillos arcilla-CVC se han fabricado gamas de composicion 0-
50% en peso de CVC. En la figura 5.8 se puede apreciar que el color de los ladrillos
antes del proceso de coccidn es grisaceo, aumentando éste su intensidad al aumentar
la cantidad de ceniza en la composicion. Tras el proceso de coccion los ladrillos

presentar un color anaranjado, similar para cualquier composicion.

o "~ 10%CVC
: 10%CVC

2006CVC ‘ B 200ecve

¥ 30%CVC : " 30%CVC

40%CVC | 40%CVC

50%CVC 50%CVC

Figura 5.8 Ladrillos de arcilla-CVC (a) antes del proceso de coccién y (b) después del
proceso de coccién.

Para los ladrillos silico-calcareos se han preparado muestras con composiciones
80-30% de CVC (20-70% Geosilex), las muestras con composiciones fuera de este
rango sufrieron agrietamientos en el proceso de curado en agua durante 28 dias,
como puede observarse en la figura 5.8b. Esto puede ser debido a las reacciones de
expansion alcalis-carbonatos al producirse la absorcion de agua debido a un
incremento de volumen que provoca la rotura del material (Hinojosa et al., 2014)
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80%CVC-20%G

70%CVC-30%G

60%CVC-40%G

50%CVC-50%G

40%CVC-60%G

(b)

30%CVC-70%G

@)

Figura 5.9 (a) Ladrillos silico-calcareos CVC-G. (b)Ladrillos agrietados tras el proceso de curado.

5.2.1. Pérdida de peso tras sinterizacion y contraccion lineal de los
ladrillos cocidos

La contraccion lineal es un parametro clave para los ladrillos cocidos y refleja
el comportamiento de expansion/contraccion durante el tratamiento térmico. Depende
de los materiales fundentes, o de la cantidad de fase liquida generada durante la
coccion, que reduce el espacio entre particulas, y de la descomposicion de los
componentes gaseosos, que expanden los poros. La contraccion lineal de la arcilla
fue del -0,24 % mostrando un comportamiento de expansién. La adicion de CVC
disminuye la contraccion lineal a medida que se incorporan cantidades crecientes de
residuo. Con la adicién del 20 % de CVC se produce una ligera expansion sin

embargo, con la adicibn de mayores cantidades de residuo se produce una
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contraccion. Esto puede ser debido a la menor pérdida por ignicion del residuo (4,7

%) frente a la pérdida por ignicién de la arcilla (12,5 %) (Tabla 5.4.), indicando una

mayor liberaciéon de gases en la arcilla.

La pérdida de peso tras sinterizacion de la arcilla a 1000 °C es de 10,85 %. La
adicion de adiciones crecientes de CVC reduce la pérdida por calcinaciéon, debido a la
menor LOI del residuo. La pérdida de peso es atribuida a la eliminacion del agua
quimicamente unida debido a la deshidroxilacién de los silicatos, la combustion de

materia organica y la descomposicion de los carbonatos.

Contraccién Lineal Pérdida de peso
tras sinterizacion tras sinterizacion
A -0,239 + 0,053 10,85 + 0,092
A-10CVC -0,056+ 0,022 10,20 £ 0,05
A-20CVC -0,036+ 0,020 9,56+ 0,04
A-30CVC 0,008+ .0,041 9,17 + 0,06
A-40CVC 0,148 + 0,045 8,60+ 0,10
A-50CVC 0,034 + 0,066 790+0,12

Tabla 5.5 Contraccién lineal y pérdida de peso tras sinterizacién

5.2.2. Densidad aparente, porosidad aparente y absorciéon de agua

La adicion de residuo CVC apenas modifica la densidad aparente de los ladrillos
cocidos, reduciéndose ligeramente con adiciones superiores al 30 % en residuo. Los
ladrillos de arcilla cocida presentan el mayor grado de densificacion teniendo una
densidad aparente de 1.881 kg/m® La densidad aparente se reduce hasta 1.732 kg/m?
para la muestra con un porcentaje del 50% en peso de cenizas volantes de carbon,
una reduccion del 7,9 %. La porosidad aparente aumenta del 28,3 % para los ladrillos
control hasta el 32.6% para los ladrillos que contienen la maxima cantidad de residuo
adicionado (50 % en peso). La absorcion de agua, medida indirecta de la porosidad
abierta y factor clave para la durabilidad de los ladrillos sigue la misma tendencia que

la porosidad aparente con la adicibn de CVC con respecto al ladrillo control. La
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absorcion de agua del ladrillo control es del 15,7% obteniendose el maximo valor de
18,8%, con la incorporaciéon del 50% en peso de CVC. Este comportamiento podria
ser debido a la composicion quimica de la arcilla y el residuo CVC. El porcentaje en
peso de SiO2 y Al20s de la arcilla y las CVC es de 66,8 % y del 74,4 %,
respectivamente. Estos compuestos quimicos estan formando el esqueleto o armazén
de los materiales ceramicos. Ademas las materias primas estan formadas por
materiales fundentes, Oxidos alcalinos y alcalinotérreos que disminuyen la
temperatura de formacion de la fase liquida (K20, MgO y CaO) en proporciones del
14,6 % y del 7,2 % para la arcilla y las CVO, respectivamente, y componentes
gaseosos, que generan gases e hinchan los cuerpos ceramicos durante el proceso de
coccion a alta temperatura teniendo un contenido en materia organica del 2,29 % vy
2,25 % y de carbonatos del 7,36 y 11,98 % respectivamente, la arcilla y el residuo.
Cuando la temperatura se incrementa desde temperatura ambiente hasta 1000 °C se
produce tanto la descomposicion de la materia organica a aproximadamente 550 °C
como la descomposicién de los carbonatos a aproximadamente 800 ° C, generando
COs2. Las muestras con mayor contenido en arcilla contienen un mayor contenido en
agentes fundentes que aumentan la cantidad de fase liquida y su formacién a menor
temperatura, generando material fundido durante el proceso de coccidén qgue comprime
los intersticios (Abi, 2014) (Uz & Ozdag, 2004), lo que genera una mayor densificacion
y una menor porosidad en los ladrillos conteniendo sélo arcilla, predominando el efecto
fundente sobre el de formador de poros debido a la descomposicion de los gases. A
medida que incrementa el contenido de CVC se reduce el contenido en fundentes,
dando lugar a una ligera menor densificacion y a una mayor porosidad aparente en

las muestras conteniendo el residuo CVC.
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Den5|d(?<dg?rg?)rente aggrrgr?tlg?;;) Absorcién (%)
A 1.881+ 18 28,26 + 0,58 15,07 £ 0,44
A-10CVC 1.875+ 16 29,09 £ 0,59 15,55+0,44
A-20CVC 1.839+ 28 29,30 + 0,43 15,93 + 0,29
A-30CVC 1.808+ 10 29,84 + 0,38 16,50 + 0,30
A-40CVC 1.766+ 17 31,43+ 0,43 17,80+ 0,27
A-50CVC 1.732 +11 32,61 +0,39 18,83 + 0,26

Tabla 5.6 Densidad aparente, porosidad aparente y absorcidon de agua de los ladrillos Arcilla-CVC

Para los ladrillos obtenidos por el método de cementacion después de su curado
en agua a temperatura ambiente durante 28 dias (Tabla 5.7), la densidad aparente
obtenida es menor, disminuyendo esta propiedad al aumentar el contenido en
geosilex. Asi los ladrillos 80CVC-20G tienen una densidad aparente de 1.481 kg/m3
reduciéndose hasta 1.341 kg/cm? para los especimenes 30CVC-70G, una reduccion
del 9,5 % con la incorporacion del 70 % de geosilex. Esto puede ser debido a la menor
densidad del residuo geosilex (2.378 kg/m?) con respecto a la densidad del residuo
CVC (2.480 kg/m?3) (Tabla 5.1.).

La porosidad aparente de los ladrillos silico-calcareos oscila entre el 37,2 % para
los ladrillos 70CVC-30G hasta el valor de 34,68 % para los especimenes 40 CVC-
60G, no siguiendo ninguna tendencia. La absorcion de agua ligeramente aumenta con
la cantidad de geosilex, variando esta propiedad desde el 24,42 % para las muestras
80CVC-20G hasta 26,64 % para los ladrillos 30CVC-70G

oensitesaparene | porosded, | awsorcion 4
80CVC-20G 1.,481+ 10 36,15 + 0,50 24,42 + 0,45
70CVC-30G 1.,461+ 31 37,32+ 151 2451 £ 041
60CVC-40G 1.412+ 16 36,08 = 0,46 25,56 £ 0,54
50CVC-50G 1.400+7 37,05 +0.52 26,46 + 0,35
40CVC-60G 1.375+ 10 34,68+ 0,29 25,23 +0,34
30CVC-70G 1.341+ 18 35,53+ 0,57 26,64 £ 0,92

Tabla 5.7 Densidad aparente, porosidad aparente y absorcién de agua de los ladrillos CVC-Geosilex
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El valor maximo de absorcion de agua que establece la norma ASTMC67-07a:
2003 depende tanto de la finalidad principal de los ladrillos como del medio ambiente
al que son expuestos. Para ladrillos resistentes a condiciones climatoldgicas severas,
la absorcion de agua no puede ser superior al 17%. Para ladrillos resistentes a
condiciones meteoroldgicas moderadas, la absorcion de agua no puede ser superior
a 22%, y no se establece limite para ladrillos no expuestos a la intemperie. Estos
resultados indican que los ladrillos de arcilla cocida conteniendo hasta el 30 % de CVC
cumplen la normativa para su uso en condiciones meteorolégicas severas, mientras
que los ladrillos de arcilla con contenidos superiores pueden ser usados para
condiciones meteoldgicas moderadas y los ladrillos silico calcareos sélo se pueden
emplear cuando no estan expuestos a la intemperie. Los valores altos de absorcién
de agua podrian dar lugar a la solubilizacién de sulfatos solubles cuando se empleen
en condiciones muy humedas, dando lugar a eflorescencias. Ademas, cuando se
expongan a condiciones climaticas muy frias, pueden presentar una baja resistencia

al dafio por congelacion debido a su alta capacidad de absorcién de agua.

5.2.3. Succiobn

La unién de los ladrillos con el mortero depende en gran parte de la capacidad de
succién del agua del ladrillo y del poder de retencién de agua del mortero. Como se
observa en la tabla 5.8, para las probetas de arcilla cocida, la adicion de cenizas
volantes de carbén aumenta la succién de agua pasando de 0,281 g/cm?min en las
probetas control con 100% de arcilla, hasta 0,326 g/cm?min para una composicion del
50%CVC-50%A.

En la tabla 5.9, se puede observar que la succidon de agua para los especimenes
obtenidos por el método de cementacion CVC-G, no sigue una tendencia, siendo
maxima la succiéon de agua, 0,264 g/cm?min, para la composicion 80CVC-20G,

obteniendo valores comprendidos entre 0,100 g/cm?min y 0,165 g/cm?min.

Segun el reglamento RL-88 (RL-88 , 2004), deben evitarse valores de succién

superiores a 0,45 g/cm?-min para asegurar un curado adecuado del mortero, ya que
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un ladrillo con valores altos de succion podria deshidratar dicho mortero. Por esta

razon, se recomienda humedecer los ladrillos antes de su colocacion cuando los

valores de succion sean mayores a 0,15 g/cm?2. Como puede observarse, todos los

ladrillos cumplen la normativa aunque deberian ser humedecidos antes de su

colocacion.
Succién (g/cm?min)

A 0,281+ 0,049
A-10CVC 0,246 + 0,009
A-20CVC 0,260 + 0,018
A-30CVC 0,278+ 0,005
A-40CVC 0,302+ 0,003
A-50CVC 0,326+ 0,004

Tabla 5.8 Succién de agua de los ladrillos Arcilla-CVC

Succion (g/cm2min)
80CVC-20G 0,264+ 0,014
70CVC-30G 0,164 + 0,011
60CVC-40G 0,136+ 0,012
50CVC-50G 0,100 £ 0,008
40CVC-60G 0,165 + 0,009
30CVC-70G 0,151 + 0,007

Tabla 5.9 Succidn de agua de los ladrillos silico-calcareos CVC-Geosilex

5.2.4. Resistencia la compresion

La resistencia a la compresion es el indice mas critico para materiales de
construccion con funciones estructurales. En la Tabla 5.8 a se muestran los resultados
del ensayo de compresion realizado tanto a las probetas de arcilla-CVC cocidas (Tabla
5.10) como a las ladrillos silico-calcareos CVC-G obtenidos por el método de
cementacion (Tabla 5.11). En el caso de los ladrillos de arcilla cocida (Tabla 5.8a),
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puede observarse como el valor de la resistencia a la compresion disminuye al
aumentar el contenido en cenizas volantes de carbdn. Cabe destacar que al afadir el
10-20 % de CVC a la composicion, el valor de resistencia a compresion no sufre una
disminucién significativa. Sin embargo, al ir aumentando dicho porcentaje, la
resistencia se reduce a valores de hasta 26,25 MPa, lo cual representa
aproximadamente una disminucion del 56 % en esta propiedades con respecto a
probeta control que tiene una resistencia a compresion de 59,34 MPa. Estos datos
estan de acuerdo con los valores obtenidos de densidad aparente, porosidad y
absorcion de agua. Las probetas con menor densidad aparente, mayor porosidad
aparente y mayor porosidad abierta presentan valores mas bajos de esta propiedad
mecanica, debido a que los poros alargados irregulares pueden actuar como

concentradores de tensiones que disminuyen la resistencia a la compresion.

Resistencia a compresion
(MPa)

A 59,34+ 5,75
A-10CVC 57,60+ 4,38
A-20CVC 50,27+ 2,84
A-30CVC 39,26 + 4,21
A-40CVC 34,04 £ 1,66
A-50CVC 26,25+ 1,66

Tabla 5.10 Resistencia a compresion de los ladrillos Arcilla-CVC

En los bloques silico-calcareos obtenidos por el método de cementacién, la
resistencia mécanica no sélo se atribuye a la densificacion, como en el caso de los
ladrillos cocidos, sino ademas a los productos cementosos formados en la reaccion
puzolanica. Los resultados del ensayo de resistencia a compresion (Tabla 5.8b)
permiten observar que los bloques con composicién 60%CVC-40%G, 50%CVC-
50%G y 40%CVC-60%G, presentan la cantidad Optima de materiales puzolanicos

(SiO2y Al203) presentes en las CVC y de hidroxido de calcio (presente en ell geosilex)
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para dar lugar a una mayor fraccion de hidratos de siliciato calcico e hidratos de
aluminato calcico, responsables de la resistencia mecanica de los ladrillos silico-
calcéreos. En estas composiciones se obtienen valores de resistencia a compresion
de aproxidamente 45 MPa, reduciéndose esta propiedad hasta aproximadamente 26-
32MPa para las composiciones que incorporar una mayor cantidad de cenizas 80-70
% en peso y una cantidad inferior de cenizas 30 % en peso. En las primeras esta
pérdida de propiedades mecanicas puede ser debido a una deficiencia de Ca(OH)2
debido a una cantidad insuficiente de geosilex, mientras que en las segundas puede

ser debido a una deficiencia de SiO2z y Al2O3 debido a una cantidad pequefia de CVC.

Resistencia a compresion
(MPa)
80CVC-20G 26,21+ 3,40
70CVC-30G 31,64 + 1,50
60CVC-40G 45,42 £ 1,40
50CVC-50G 45,84 + 6,99
40CVC-60G 42,77+ 6,14
30CVC-70G 26,25+ 1,66

Tabla 5.11 Resistencia a compresién de los ladrillos silico-calcareos (CVC-Geosilex)-

5.2.5. Test de lixiviacion

Debido a la gran cantidad de elementos contaminantes en las cenizas de carbén
y para evaluar el grado de inmovilizacidon tanto en los ladrillos de arcilla cocida como
en los ladrillos silico-calcareos, se han realizado test de lixiviacion mediante el método
1311 establecido por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (
USEPA).

Se han sometido a dicho test las muestras de ladrillos de arcilla cocida control y
con el mas alto contenido en cenizas (A-50CVC) y las muestras de ladrillos silico-

calcareos con las composiciones extremas en ambos residuos, CVC y Geosilex.

52
Escuela Politécnica Superior de Jaén



VALORIZACION DEL RESIDUO
GENERADO EN CENTRALES
JUAN ANTONIO SANDALIO PEREZ TERMICAS COMO MATERIA PRIMA
DE MATERIALES CERAMICOS
SOSTENIBLES
Como puede observarse, las concentraciones de metales pesados en todos los

casos estan por debajo de los limites establecidos por la USEPA, por lo que se puede

concluir que las CVC son materias primas adecuadas para la fabricacion tanto de

ladrillos cocidos de arcilla como de ladrillos silico-calcareos y su empleo no producira

problemas ambientales asociados a metales pesados.

Muestras

Limites
Componente US-EPA
(ppm) A A-50CVC | 80CVC- 30CVC-
20G 70G (ppm)
As 0,025 0,54931 0,00081 0,00114 5
Ba 0,096 0,17131 1,44962 2,76251 100
Cd 0,0002 0,00004 0,00004 0,00003 1
Co 0,001 0,00631 0,00043 0,00145 -
Cr 0,115 0,01744 0,00462 0,00007 5
Cu 0,277 0,11638 0,14252 0,13543 5
Ni 0,010 0,00814 0,00194 0,00779 -
Pb 0,0001 0,00019 0,00006 0,00257 5
Sb 0,0010 0,00220 0,00189 0,00006 -
Se 0,005 0,02214 0,05057 0,00861 1
\ 0,138 0,26605 0,00471 0,00035 -
Zn 0,004 0,00280 0,00073 0,00316 300

Tabla 5.12 . Resultados del ensayo de lixiviacion de metales pesados mediante test TCLP (método EPA
1311)

5.2.6. Estudio microestructural (SEM)

La evolucién textural y porosidad de los ladrillos de arcilla-CVC vy ladrillos silico-
calcareos se analizé mediante analisis SEM. En la figura 5.10 se puede observar que
la porosidad de la arcilla apenas cambia con la adicién de pequefas cantidades de
CVC, 20 % en peso, siendo este cambio mas sustancial cuando se adiciona un 50 %
de residuo. La porosidad de las muestras es fundamentalmente porosidad abierta,
pudiendo observar pequefios poros cerrados La cantidad de fase liquida y su
viscosidad no es suficiente para cerrar eficientemente la porosidad abierta,
observandose una fase vitrea incompleta. La baja capacidad de fusién de las CVC
hace que incorporaciones altas de residuo produzca una menor cantidad de fase

vitrea, por tanto los poros no se llenan, conectandose, dando lugar a una mayor
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porosidad abierta de acuerdo con los datos de absorcién de agua. Hay un predominio

del efecto de formacién de poros debido a la baja cantidad de fundentes presentes en

las CVC. Ademds, en las muestras que contienen CVC se pueden observar la

presencia de cenosferas presentes en el residuo.

Figura 5.10 Micrografia SEM de los ladrillos cocidos A; A-20CVC y A-50CVC

En las micrografias SEM de los ladrillos silico-calcareos se observa el gel silicato
calcico hidratado, de poca cristalinidad y de apariencia amorfa, fundamentalmente en
las muestras con un contenido medio en CVC (50 % en peso). En la muestra con
mayor contenido en cenizas se observa ademas una gran cantidad de cenosferas sin
reaccionar. A medida que se adiciona geosilex a las cenizas se observa un aumento
de la fase gel, principalmente en la muestra 50CVC-50G. Nuevas adiciones de
geosilex produce una reduccioén de la fase de silicato céalcico hidratado, observandose

la fase portlandita (Ca(OH)z2), sin reaccionar, que cristaliza en laminas hexagonales.
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Figura 5.11 Micrografia SEM-de los ladrillos silico-calcareos 80CVC-20G; 50CVC-50G y 30CVC-70G

5.2.7. Difraccién de Rayos X

La composicion mineralégica de los ladrillos de arcilla-CVC cocidos a 1000 °C fue
determinada por DRX (Fig. 5.12.). La incorporacién de CVC no produce una variacion
significativa en las fases mineraldgicas cristalinas con respecto al ladrillos control
conteniendo solo arcilla, incrementando la cristalinidad de las muestras con el
contenido en CVC. El cuarzo, SiO2, es la fase mas importante, aunque también se
pueden observar picos de difraccion debido a la presencia de aluminosilicatos
principalmente akermanita gehlenita tetragonal AliCazMgo.sO7Siis, 0 gehlenita
tetragonal Al1.25Cai.96 Feo.12 Mgo.2aNao .0s07Si1.39. Observandose también la presencia
de augita monoclinica Ali.3ssCao.742Fe0162Mgo.01606Si1. 5.
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Figura 5.12 DRX de los ladrillos CVC-A

En la figura 5.13 de los ladrillos silico-calcareos CVC-G se observa los picos de difraccion
presentes en las materias primas como cuarzo, mullita presente en las cenizas, asi como
hidréxido calcico y calcita del geosilex sin reaaccionar. Como se esperaba las muestras con
mayor contenido en cenizas presentan mayor cantidad de cuarzo y mullita, mientras que en
las muestras con mayor contenido en geosilex se observa una mayor intensidad de los picos
correspondientes al hidroxido célcico y calcita. En todos ellos se observa la presencia de
pequefios picos de difraccion, debido a su caracter amorfo, correspondientes a silicatos
calcicos hidratados formados por la reaccion puzolanica entre la silice presentes en las

cenizas y la cal presente en el geosilex.
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Figura 5.13 DRX ladrillos CVC-G

5.2.8. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En los espectros de Espectrometria Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
se pueden observar tres regiones (Figura 5.14) En la regién de 3800-3000 cm™ se
observa un pico centrado a aproximadamente 3645 cm™ y una banda muy ancha
centrada a aproximadamente 3410 cm™ relacionados con los modos de vibraciéon de
alargamiento de OH. El primer pico se puede asignar al OH libre presente en la
portlandita que aumenta a medida que se incrementa el contenido de geosilex y la
banda ancha se puede asignar a la vibracion de alargamiento de las moléculas de
agua presentes en el gel CSH formado durante la hidratacion de las materias primas.

La segunda region, entre 1800 y 1200 cm™, muestra la presencia de una pequefia
banda centrada a 1645 cm™ y una banda intensa centrada a 1420 cm™. La primera
se asigna a los modos de flexiébn de las moléculas de agua y la mas intensa se
atribuye a los modos de vibracion simétricos y asimétricos del (COs) 27, que confirma
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la presencia de carbonatos, siendo mas intensa a medida que se incrementa la

cantidad de geosilex, debido a la carbonatacion de este residuo.

La tercera region, entre 1200 y 850 cm, muestra una banda ancha centrada a
985 cm! caracteristica de los modos de estiramiento del Si—O que provienen de las
cenizas y del gel CSH, esta banda es tanto mas intensa en los bloques silico-
calcareos con mayor contenido en cenizas. La banda centrada a 870 cm™ se asigna
al pico secundario de la vibracién de flexiébn de los carbonatos (Allali, Joussein,
IdrissiKandri, & Rossignol, 2016. ).

El pico a 675 cm™ podria ser asignado a la vibracién de un material cristalino del

grupo Al-O.
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Figura 5.14 Espectroscopia ladrillos cementantes 30CVC-70G
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Figura 5.15 Superposicion de espectroscopia de ladrillos cementantes CVC-Geosilex
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6. Evaluaciéon econdmica

Una evaluacién econOmica consiste en un andlisis tanto cualitativo como
cuantitativo. Un andlisis econdmico cuantitativo detallado es realmente dificil de
realizar y no es objeto del presente trabajo. Sin embargo, con fines meramente
orientativos, se ha realizado una comparacion econémica para estimar la variacion de

los costes al introducir el residuo como materia prima.

6.1. Precio unitario de los materiales

En el caso de la fabricacion de ladrillos de arcilla cocida, las materias primas
utilizadas son la propia arcilla y el agua necesaria para proporcionar la plasticidad
requerida para la fase de moldeo. Sin embargo, para los ladrillos cementantes, el
método convencional utiliza como materias primas arena, cal y agua. En la tabla 6.1
se muestra el precio por tonelada de los materiales mencionados y de los residuos
empleados en este trabajo: cenizas volantes de carbon y Geosilex.

Material €/tn
Arcilla 53
Arena 14,75
Cal viva 420
Agua 1,27
Geosilex 303,5
Cenizas volantes de carbon 0

Figura 6.1 Coste de materias primas

Las cenizas de carbdn tienen un coste nulo al tratarse de un residuo que no
necesita tratamiento previo para ser aprovechado. Sin embargo, aunque el Geosilex
es considerado un residuo de la industria del acetileno, al estar comercializado, tiene

un coste de adquisicion.

Estos precios han sido obtenidos tras consultar en empresas del sector. Ninguno

de ellos incluye gastos de transporte, mano de obra, gasto energético, ni beneficio
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industrial por lo que la comparacion econdémica se limita al coste de adquisicion en

origen.

6.2. Ladrillos de arcilla cocida

En la tabla 6.2 se muestra la comparacion del coste de materias primas al realizar

una tonelada de ladrillos con y sin afiadir cenizas volantes de carbon.

Composicion Material €/tn % de material | Sub-total €/tn
Arcilla 5,3 100 5,3
100%A
Agua 1,27 11 0,14
TOTAL (€/tn) 5,44
Arcilla 5,3 80 4,24
80%A- Cenizas volantes
0 20 0
20%CVC de carboén
Agua 1,27 10 0,13
TOTAL (€/tn) 4,37

Figura 6.2 Comparativa del coste de materias primas para 1 tonelada de ladrillos con composicion 100%A
y 80%A-20%CVC

La comparativa ha sido realizada con los ladrillos de composicion 80%A-20%CVC
por ser éstos los que mas porcentaje de ceniza admiten sin que la resistencia
mecanica se vea apenas afectada consiguiendo una reduccién del 22 % en el precio

de las materias primas.

6.3. Ladrillos silico-calcareos

En la tabla 6.3. se muestra la comparacion de costes de adquisicion de materias
primas en origen necesarias para la fabricacién segun la composicién original y para
una composicion de 60%CVC-40%G, ya que con ésta se ha obtenido el valor mas alto

de resistencia a la compresion.
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Composicion Material €/tn % de material | Sub-total €/tn

Cal viva 420 40 168
Tradicional Arena 14,75 60 9,88
Agua 1,27 11 0,14

TOTAL (€/tn) 178,02

Geosilex 303,5 40 121,2

60%CVC- Cenizas volantes
40%G de carbodn 0 *0 0

Agua 1,27 11 0,14

TOTAL (€/tn) 121,34

Figura 6.3 Comparativa del coste de materias primas para 1 tonelada de ladrillos con composicion
60%CVC-40%G y composicion 60%Arena-40%Cal viva

Como se puede observar, sustituir la arena por cenizas volantes de carbon, y la
cal viva por geosilex supone una reduccion del coste de las materias primas del 31,8
%.
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7. Conclusiones

Este estudio demuestra que los residuos generados en las centrales térmicas de
carbén pueden ser valorizados como materia prima en elementos ceramicos de
construccion en lugar de ser almacenado en vertederos, con los posibles riesgos

medio ambientales que ello conlleva.
En base a los resultados obtenidos podemos extraer las siguientes conclusiones:

1. Las cenizas volantes de carbén de acuerdo con su composicién se pueden
clasificar como cenizas de clase F silicoaluminosas de caracter puzolanico.
Son cenizas ricas en SiO2 y Al203, teniendo una composicion quimica
similar a la de las arcillas empleadas para la fabricacion de ladrillos de
arcilla cocida, por lo que su uso puede disminuir el consumo de materia
prima en la fabricacién de ladrillos ceramicos.

2. La incorporacion de cantidades crecientes de CVC produce ladrillos con
densidad aparente ligeramente inferior, mientras que la porosidad aparente
y la absorcién de agua aumentan con el consiguiente detrimento en las
propiedades mecanicas. Los ladrillos con mayor contenido en CVC
contienen un menor contenido en agentes fundentes, por lo que se genera
menor material fundido durante el proceso de coccion y los poros no se
rellenan, lo que genera mayor porosidad predominando el efecto formador
de poros debido a la descomposicion de los gases.

3. Los datos obtenidos indican que es posible obtener ladrillos ceramicos con
el 20% en peso de CVC, cocidos a 1000 °C, que cumplen con los
estandares tecnologicos de ladrillos tradicionales y poseen propiedades
mecanicas similares a los ladrillos de arcilla estandar, consiguiendo un
ahorro del 22 % en el precio de las materias primas.

4. Gracias al caracter puzolanico de las cenizas volantes de carbon, y al
elevado contenido en cal del residuo geosilex obtenido en la industria del
acetileno, se pueden emplear estos dos residuos como materia prima para
la fabricacion de ladrillos silico-calcareos. La fabricacion de ladrillos silico-
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calcareos al producirse a temperatura ambiente, supone un gran ahorro
de energia, con respecto al coste energético de la fabricacion de ladrillos
de arcilla convencionales, que requiere temperaturas del orden de 850-
1050°C, reduciéndose la emision de COx.

5. La densidad aparente y la absorcion de agua de los ladrillos silico-
calcareos, después de 28 dias de curado a temperatura ambiente,
disminuye al aumentar el contenido en geosilex. No obstante los ladrillos
que mejores propiedades mecénicas presentan son los de una
composicion 60CVC-40G, 50CVC-50G y 40CVC-60G, con valores de
resistencia a la compresion comprendidos entre 45,8-42,8 MPa, debido a
que presentan la cantidad éptima de materiales puzolanicos (SiOz y Al203)
presentes en las CVC y de hidréxido de calcio, presente en el geosilex,
para dar lugar a una mayor fraccion de silicatos calcicos hidratados y de
aluminatos célcicos hidratados, responsables de la resistencia mecanica
de los ladrillos silico-calcareos. La fabricacién del ladrillo 60CVC-40G que
emplea como materia prima residuos, supone un ahorro econémico en
materias primas del 31,8 % con respecto a la fabricacion de una unidad
silico-calcarea convencional.

6. Eluso de las cenizas volantes de carbén para la fabricacién de ambos tipos
de ladrillos no supone un riesgo medio ambiental por lixiviacion de metales

pesados.
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