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1. Resumen.

La presente tesis doctoral se ha desarrollado en el seno del Grupo de Investigacion
de Ingenieria Quimica y Ambiental (TEP-233) de la Universidad de Jaén.

El trabajo de investigacion llevado a cabo consiste en la incorporacion y valorizacion
de diferentes residuos industriales y agroindustriales para la obtencién y caracterizacion,
tanto de materiales ceramicos como de materiales cementantes geopoliméricos.

Entre los residuos que se han investigado se encuentran las cenizas volantes y de
fondo procedentes de biomasas, principalmente del olivar; cenizas de cascarillas de
arroz; lodo rojo procedente del procesamiento de la bauxita al proceso Bayer; y el polvo
de filtro procedentes del proceso de reciclaje del aluminio.

Esta idea surge debido a la problematica ambiental que supone la adecuada gestion
de los residuos industriales y agroindustriales. La forma en que se ha estado resolviendo
el problema del vertido de estos residuos al medio ha estado condicionada por razones
econdmicas, depositandose en vertederos cerca del lugar de extraccion o tratamiento,
por lo que son necesarias otras acciones correctoras, como es la valorizaciéon de los
mismos.

Ademas, la mayoria de los residuos usados en el trabajo de investigacion, ya
comentados, proceden del entorno de la Universidad de Jaén. En concreto, nos
encontramos en una region donde predomina el cultivo del olivar, generandose en las
labores agricolas gran cantidad de poda de olivar, que presenta una limitada aplicacion
industrial y queda por lo general dispersa en los campos, en donde suele triturarse y
esparcirse en el terreno, o bien, se elimina mediante su quema en pequefios fuegos,
con los consiguientes impactos ambientales negativos asociados. También nos
encontramos con Bailén como uno de los mayores productores nacionales de ceramica
estructural para la construccién debido a la gran cantidad de arcillas carbonatadas
Nedgenas de la Depresion del Guadalquivir. O el caso de las cenizas procedentes de la
cascarilla de arroz, ya que Andalucia es la mayor productora de arroz de Espafa.

Los resultados obtenidos relevan el potencial uso de los residuos utilizados para la
fabricacion de materiales geopoliméricos y de ladrillos convencionales. Con los
beneficios econdmicos y ambientales que se derivarian de la valorizacién de estos

residuos.



VALORACIQN DE RESIDUOS INDUSTRIALES Y AGROINDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES CERAMICOS Y
GEOPOLIMERICOS

1. Abstract.

The present Doctoral Thesis has been developed within the Chemical and
Environmental Engineering research group at the University of Jaén.

The purpose of the research study presented herein is the incorporation and
valorization of distinct industrial and agro-industrial wastes to obtain and characterize
both ceramic materials and geopolymer cementitious materials.

Among the wastes here investigated are biomass fly ash and biomass bottom ash
from the olive grove, rice husk ash, bauxite residue generated during the processing of
bauxite into alumina using the Bayer process, and aluminum filter dust produced during
the aluminum recycling process.

This idea arises due to the environmental problems that the proper management of
industrial and agro-industrial waste implies. To date, waste management has been
conditioned by economic factors and the waste has been dumped in landfills near the
extraction or treatment site. Therefore, new corrective actions such as the valuation of
landfill site are necessary to ensure proper waste management.

In addition, most of waste used in this research work come from University of Jaén
environment. Specifically, it is a region where olive cultivation is predominant and
therefore olive tree pruning wastes (OTPW) are produced in vast amount. Since its poor
potential for industrial applications, OPTW are usually set on fire in the fields after the
harvest of the olive fruits, enriching the atmosphere with greenhouse gasses. On the
other hand, Bailén is one of the national largest producers of structural ceramic for
construction due to the large amount of Neogene carbonate clays from the Guadalquivir
Depression. Finally, University of Jaén environmental is also rich in rice husk ash as
Andalusia is the Spanish largest producer of rice.

The results obtained in the present study uncover a potential novel use of these
wastes for the manufacture of geopolymer materials and conventional brick, and the
potential economic and environmental benefits derived from the valorization these

wastes.
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2. Introduccién. Objetivos y estructura de la tesis.

2.1. Introduccion.

La linea de investigacion propuesta en esta Tesis Doctoral se encuentra enmarcada
dentro de las lineas prioritarias de la UE en el programa Horizon 2020, concretamente
dentro de la accién: Climate action, environment, Resource efficiency and raw material,
WASTE-3-2014: Recycling of raw materials from product and building.Se ha pretendido
poner a disposicion de la industria de la construccidon una alternativa fiable, innovadora
y ecoldgica para la produccion de geopolimeros y nuevos materiales ceramicos, asi
como proporcionar un beneficio al medio ambiente, reduciendo la cantidad de residuos
que se depositan en vertedero y la reduccidon de emisiones de gases de efecto
invernadero.

Los resultados obtenidos nos indican que los residuos estudiados han generado
materiales ceramicos con propiedades mecanicas interesantes que pueden constituir
una alternativa interesante a los productos actuales de la industria ceramica. Combinan,
por un lado, propiedades mecanicas atractivas y de otro, suponen un ahorro de doble
tipo: econdmico puesto que se reduce el consumo de materias primas y, medioambiental
porque incorporan residuos industriales y agroindustriales que son valorizados y que
quedan inertizados en la matriz ceramica evitando que sean lixiviados a medio
ambiente.

En cuanto a los materiales geopoliméricos o materiales activados alcalinamente, su
fabricacion ofrece una alternativa real a la fabricacién de materiales conglomerantes de
tipo cemento clinker usados en construccion, al proponer un mecanismo diferente para
su fraguado y endurecimiento, la activacion alcalina, que supone una ruta quimica
diferente de la que usa el clinker de cemento para endurecer, una reaccién de
hidratacion. Este hecho en si entrafia una novedad, pero es que ademas el proceso de
clinkerizacion supone alcanzar temperaturas del orden de los 1400 °C, con lo conlleva
en gasto econdmico en combustibles de origen fésil y las emisiones de gases
contaminantes y de efecto invernadero que generan. La activacion alcalina que

necesitan los geopolimeros para endurecer siempre es inferior a los 100 °C.

La economia circular

Conceptos como el de Economia circular, (pilar fundamental de la Comision Europea
en su estrategia economica estructural Europa 2020) en donde se obliga a una

reduccion de la eliminacién a vertedero y a aumentar el reciclado de residuos), el desafio
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de la gestidn sostenible de los residuos industriales y/o agroindustriales para combatir
problemas criticos como son el cambio climatico y la escasez de recursos naturales;
politicas de la Unién Europea en materia medioambiental, donde se promueve la
minimizacion, el reciclado y, sobre todo, la valorizacion de los residuos; todos ellos han
sido la base de esta linea de investigacién partiendo de varios estudios que han
demostrado que materiales base como los ceramicos, polimeros o cementos son los
mas adecuados para conseguir la inertizacion y neutralizacién de los residuos por
encapsulamiento en su matriz.

El concepto de sostenibilidad se comienza a usar con la creciente evidencia de
importantes riesgos medioambientales a nivel mundial como son el cambio climatico,
agotamiento de la capa de ozono, pérdida de biodiversidad o alteracion del ciclo del
nitrogeno. Todos estos riesgos estan siendo investigados desde la década de los 60,
planteando la cuestién de si la prosperidad y tendencias actuales se pueden mantener
en el futuro (Clarck et al., 2005) (Rockstrom et al., 2009).

La comisién Brundtland proporcioné la definicion mas comunmente aceptada de
sostenibilidad: “el desarrollo que cumple las necesidades del presente sin comprometer
la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades”
(Brundtland et al., 1987).

La sostenibilidad se abre al alcance de multiples expectativas tales como qué debe
desarrollarse y lo que debe mantenerse, por cuanto tiempo y para el beneficio de quién
(Acero et al., 2014). Al mismo tiempo que la sostenibilidad ha alentado una reflexion
sobre cémo expandir la prosperidad intrageneracional preservando al mismo tiempo los
sistemas de soporte vital necesarios para satisfacer las necesidades futuras.

Por otro lado, el concepto de Economia Circular ha estado ganando impulso desde
finales de la década de 1970 (Ellen MacArthur Foundation, 2013a). Varios autores, como
Andersen et al., (2007), Ghisellini et al. (2016), y Su et al. (2013) atribuyen la introduccién
del concepto a Pearce y Turner et al., (1989), que describen la tierra como un sistema
cerrado y circular con una limitada capacidad de asimilacion e infiere de esto que la
economia y el medio ambiente deberian coexistir en equilibrio.

La definicibn mas reconocida ha sido enmarcada por la Ellen MacArthur Foundation
(Ellen MacArthur Foundation, 2013b), presentando la Economia Circular como "una
economia industrial que es restaurativa o regenerativa por intencién y disefo". Con este
enfoque, el concepto de residuo desaparece, ya que sus componentes vuelven a formar
parte de ciclos industriales con un consumo minimo de energia. Los componentes de
los desechos que son de origen organico seran biodegradados, mientras que aquellos

que son de origen tecnolégico o industrial se reutilizaran de manera directa y con un
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bajo costo de energia. La esencia es cerrar el ciclo de vida de los productos, es decir,
pasar de un modelo lineal de la economia (producir, usar y descartar) a uno que es
circular, como ocurre en la naturaleza. Geng y Doberstein, describen la Economia
Circular como la "realizacién de un ciclo cerrado de flujo de materiales en todo el sistema
econdmico" (Geng et al.,, 2008). Webster agrega que "una economia circular es
restaurativa por disefio, y que tiene como objetivo mantener productos, componentes y
materiales en su mayor utilidad y valor, en todo momento" (Webster et al., 2015).
Bocken et al. (2016) la define como "Estrategias de disefio y modelos de negocio que
estan desacelerando, cerrando, y estrechando los bucles de recursos".

El concepto también ha ganado atraccién en los politicos, influyendo a gobiernos y
agencias intergubernamentales a nivel regional, nacional e internacional. Alemania fue
un pionero en la integracién de la economia circular en las leyes nacionales con la
promulgacion en 1996 del informe "Closed Substance Cycle and Waste". Estas politicas
fueron seguidas por Japon en 2002 con la "Ley Basica para el Establecimiento de una
Sociedad de Reciclaje" (METI, 2004), y por la Republica Popular China en 2009 con la
"Ley de promocion de la economia circular de China" (Lieder et al., 2016).

La Unién Europea también han incorporado entre sus politicas la Economia Circular,
siendo la mas notable la Estrategia de Economia Circular de la UE de 2015 (European
Commission, 2015). Los ultimos documentos de la UE se centran en fomentar el
reciclado y las estrategias de recuperacion de un producto a lo largo de su ciclo de vida
(Reichel et al., 2016; Elia et al., 2017).

Valorizacion de residuos

Tomando como base la sostenibilidad y la economia circular, la valorizacion de
residuos juega un papel fundamental.

La definicién de valorizacion que proporciona la Ley 22/2011 de residuos y suelos
contaminados es: “cualquier operacion cuyo resultado principal sea que el residuo sirva
a una finalidad util al sustituir a otros materiales, que de otro modo se habrian utilizado
para cumplir una funcién particular, o que el residuo sea preparado para cumplir esa
funcién en la instalacion o en la economia en general”.

La actividad de las industrias primarias genera una gran cantidad de residuos que
son altamente contaminantes. Una vez producido el residuo ha de tratar de conseguir
su reutilizacion sino total si parcialmente en nuevos procesos productivos. Para ello, la
industria de la construccion es un buen candidato para absorber gran cantidad de

residuos y subproductos procedentes de otros sectores industriales (con el adecuado
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acondicionamiento previo) debido, en primer lugar a la gran cantidad de materias primas
que consume, en segundo lugar que la composicién quimica de las mismas puede tener
cierta variabilidad puesto que es capaz de admitir diversos materiales de composicion
silicoaluminatada, y tercer y no menos importante, es que es capaz de admitir una gran
gama de calidades.

Por otro lado, los materiales de construccién inciden en el medio ambiente a lo largo
de su ciclo de vida, desde la extraccion y procesado de las materias primas, hasta el
final de su vida util y su tratamiento como residuo, pasando por los impactos de las fases
de produccion, que generalmente implican un proceso térmico, y la fase de uso de estos
materiales en la edificacion.

En el contexto actual de creciente escasez de recursos y la preocupacion y
conciencia sobre el cambio climatico, el desarrollo de nuevos materiales basados en
residuos procedentes de diferentes industrias ayuda a reducir el consumo de materias
primas y de energia durante su manufactura y repercute en una mejora del ciclo de vida,
con unas menores emisiones de CO; a la atmésfera y mejores propiedades. Las
elevadas concentraciones de emisiones de CO- a la atmdsfera afectan gravemente al
clima y ecosistema de la Tierra causando graves impactos negativos. Estos problemas
ambientales estan llevando al estudio de tecnologias que permitan la reduccién de estas

emisiones.

Industria de la construccién

El sector ceramico en general esta actualmente sufriendo una acusada crisis
derivada de la gran dependencia energética y el alto coste de los combustibles fosiles,
con la consiguiente contribucion a las emisiones de CO- a la atmdsfera.

En el caso de los geopolimeros o materiales activados alcalinamente, una de las
ventajas con respecto a los cementos y materiales ceramicos tradicionales, desde una
perspectiva ambiental esta, en gran parte, asociada con las emisiones de CO, ya que
en el proceso de fabricacion de geopolimeros las emisiones son muy inferiores.

Otra de las ventajas asociadas a la fabricacién de geopolimeros es el ahorro y
eficiencia energética que se produce en su proceso de fabricacion. En cuanto a la
fabricacion de cemento, es necesario alcanzar una temperatura de clinkerizacién no
inferior a los 1400 °C, y para producir materiales de arcilla cocida es necesario subir a
temperaturas del orden de 850-1100 °C. Sin embargo, las reacciones de

geopolimerizacion se realizan a temperatura ambiente, o aplicando temperaturas muy
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inferiores a las anteriores, nunca superiores a 100 °C, para un adecuado fraguado y
endurecimiento.

La industria de la construccién constituye un excelente sector para la absorcion de
grandes cantidades de residuos sélidos que pueden ser usados como materias primas,
ya sea tal y como se generan o bien una vez sometidos a un cierto proceso de
adecuacioén. Una de las ventajas de la construccion es que, al margen de poder absorber
ingentes cantidades de materias primas, admite una gama bastante amplia de
calidades, lo que permite confeccionar una vasta tabla de materiales cada uno con una
calidad estandarizada y adecuada para un uso concreto. Varios estudios han
encontrado que materiales base como polimeros, cementos y ceramicos son los mas
adecuados para conseguir la inertizacion y neutralizacién de los residuos por
encapsulamiento en su matriz. Es el caso de los lodos de las plantas de tratamiento de
las aguas residuales (Martinez-Garcia et al., 2012) (Eliche-Quesada et al., 2011); del
lodo rojo de la industria del aluminio (Pérez-Villarejo et al., 2012a); cenizas de la
incineracion de madera (Pérez-Villarejo et al., 2012b).

Con esta Tesis Doctoral se quiere avanzar en el estudio de la valorizacion de
residuos industriales y agroindustriales como materia prima en la fabricacion de
materiales ceramicos y otros sistemas cementantes. Contamos con una sdlida base
documental sobre la que avanzar en el plan de trabajo, en la que una amplia gama de
residuos esta caracterizada al haber sido usados en trabajos previos. Estos recursos
son fruto de trabajos anteriores de miembros del equipo de investigacién, como la Tesis
Doctoral con mencién europea “Utilizacién de lodos rojos para la fabricacion de nuevos
materiales ceramicos y cementos beliticos” del Dr. D. Luis Pérez Villarejo defendida en
2013 o las investigaciones previas (M. A. Felipe-Sesé et al. 2011), (D. Eliche-Quesada
et al. 2012), (L. Pérez-Villarejo et al. 2012), (C. Martinez-Garcia et al. 2012), (L. Pérez-
Villarejo et al. 2013), (J.A. De la Casa et al., 2009) y De la Casa y E. Castro, 2014).

A modo de resumen, por lo tanto, se puede concluir que el empleo en la
construccion de nuevos productos ceramicos y geopoliméricos fabricados a partir de
biomasas residuales generados en distintas actividades industriales, es una opcion que
encaja perfectamente con los principios del desarrollo sostenible, ya que supone una
solucién de valor que permite la reutilizacion de materiales que actualmente son
considerados como residuos o subproductos y que, por otra parte, pueden otorgar al
material ceramico mejores prestaciones de las que actualmente posee (menor
conductividad térmica y acustica), reduccion del consumo energético y de materias
primas durante su fabricacién, sin despreciar la reduccion de los gases de efecto

invernadero emitidos durante su proceso de fabricacion.
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Los residuos que se van a utilizar para la elaboracién de estos materiales son los

siguientes:

Escorias: Se estudiaran escorias procedentes de la metalurgia del aluminio. En
general, la composicion en 6xidos metalicos que constituyen estas escorias se
asemeja a la composicion de las materias primas ceramicas, aunque las
diferentes proporciones de algunos de ellos, como los 6xidos de calcio, hierro,
aluminio, etc., pueden facilitar la obtencion de productos con mejores
prestaciones a menores temperaturas de coccion.

- Lodo rojo procedente del proceso de digestion de la bauxita que tiene lugar en

la industria del aluminio para la obtencion de alumina.
- Cenizas procedentes de biomasa: se trata de cenizas de fondo y volantes

procedentes de la quema de residuos del olivar entre los que se incluye restos
de poda del olivar, alpeorujo, hueso de aceituna, asi como de resto de pino; y
cenizas procedentes de la combustién de la cascarilla de arroz. En general
tienen una naturaleza organica y se utilizaran como materiales generadores de
porosidad en los materiales ceramicos que puedan ser empleados para mejorar

las propiedades de aislamiento térmico y/o acustico de los mismos.

2.2. Objetivos de la tesis

Los objetivos de la presente Tesis estan encaminados a la resolucion de la
problematica ambiental planteada por los residuos generados por las diferentes
industrias, en particular las de la industria secundaria del aluminio, la industria
siderurgica y los residuos agroindustriales.

Se ha establecido como objetivo general proponer un esquema eficiente de
revalorizaciéon de residuos relevantes en Andalucia mediante su conversion en

materiales cementantes o geopliméricos y ceramicos.

Para la consecucion de este objetivo general se han establecido los siguientes

objetivos especificos:

- Valorar las posibilidades de utilizacién de residuos industriales y agroindustriales
en la formulacién de productos ceramicos o de materiales geopoliméricos.

- Determinar las propiedades mecanicas, quimicas y microestructurales de los
productos ceramicos y geopoliméricos fabricados con los residuos seleccionados.
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- Evaluar las ventajas que ofrecen estos productos desde el punto de vista
medioambiental.

2.3. Estructura de la tesis

Esta tesis esta dividida en siete capitulos y un capitulo cero donde se especifica que
la presente tesis se realiza por compendio de articulos, indicando los trabajos publicados
y enviados.

En el primer capitulo se hace un resumen del trabajo de investigacion llevado a cabo

en esta tesis.

El segundo capitulo abarca la introduccién (donde se desarrolla el concepto de

Economia Circular y sostenibilidad como la base de esta tesis, lo que nos lleva a la
valorizacion de residuos, centrandonos en la industria de la construccion para dicha
valorizacion), los objetivos y una descripcién de la estructura de esta tesis.

En el tercer capitulo se hace una descripcién del sector ceramico en Europa y en
Espafa en profundidad, asi como los métodos industriales de produccién actuales de
materiales ceramicos estructurales

En el capitulo cuarto se describen en detalle los materiales geopolimeros y sus

mecanismos de formacion.

El capitulo quinto esta centrado en las materias primas que se han utilizado en este
trabajo de investigacion; con un analisis de los residuos industriales y agro-industriales
empleados

El capitulo_sexto profundiza en la metodologia utilizada desde la recepcion y
acondicionamiento, asi como la caracterizacion de las materias primas, hasta la
preparacion de las probetas y la caracterizacién de las mismas. En este capitulo se
diferencian la recepcién y acondicionamiento de las materias primas y el proceso de
preparacion de las probetas y su posterior caracterizacién tanto de las muestras
ceramicas como de las piezas geopoliméricas.

En el capitulo séptimo se comparan los resultados obtenidos, diferenciando entre

materiales ceramicos y geopoliméricos y se analiza la idoneidad de los mismos,
mientras que, en el ultimo capitulo, el octavo consta de las conclusiones, del alcance de

los objetivos propuestos y de posibles trabajos futuros en esta linea de investigacion.

14



VALORACION DE RESIDUOS INDUSTRIALES Y AGROINDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES CERAMICOS Y
GEOPOLIMERICOS

Capitulo 3. Sector ceramico
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3. Sector ceramico.
3.1. Materiales ceramicos.

El término "ceramica" proviene de la palabra griega "Keramiké", que significa "hecho
de arcilla". Los productos ceramicos son articulos hechos por el hombre, que han sido
primero moldeados o modelados y endurecidos permanentemente por el calor (Adams,
1961). Esta definicion clasica de producto ceramico se puede simplificar como: "objeto
moldeado con materias primas naturales plasticas y endurecido permanentemente por
el calor". Pero también se puede generalizar como "el producto final de un proceso
industrial (proceso ceramico) en el que se transforman y endurecen los materiales de
partida (materias primas)".

Asi, la industria ceramica es en algunas partes de Espafa, uno de los principales
motores de desarrollo econdmico como representan los casos de la baldosa ceramica y
gres porcelanico de Castellon y los ladrillos ceramicos de construccion en Bailén (Jaén).

Quimicamente, las ceramicas son compuestos inorganicos cristalinos con fases

amorfas-vitreas, existiendo dos tipos principales:

- Las ceramicas tradicionales: basadas en minerales de arcilla, silice y feldespato.
Son blandas y faciles de moldear antes de su coccion. El proceso de cocido
crea una fase vitrea que conecta a los otros componentes para dar lugar a
ladrillos, porcelana, gres y tejas, entre otros productos.

- Las ceramicas técnicas: constan de componentes minerales puros, o casi puros,
sintetizados por medio de reacciones quimicas, siendo los mas comunes la
alumina, el carburo de silicio, el nitruro de silicio, la magnesia, el carburo o el

nitruro de boro y el carburo de tungsteno, entre otros.

En esta Tesis Doctoral va a centrarse en las ceramicas tradicionales y en su proceso

de produccion.

3.2. Situacion del sector ceramico en Espana.

La industria ceramica en Espana es muy amplia y comprende varios sectores como
son: esmaltes, porcelana artistica, sanitarios, loza y artesania, ceramica técnica,
azulejos y baldosa, y por ultimo ceramica estructural. Este ultimo sector esta formado
por la fabricacion de ladrillos, tejas, adoquin y pavimento ceramico, forjados, tabiques y

muros, tableros para cubiertas, termoarcilla, y bovedilla.
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La ceramica estructural en Espafa ha reflejado un incremento del 2,6% de la
facturacién del sector en el 2018 respecto al ano anterior. En el 2017 se alcanzaron
unas ventas por valor de 3.597 millones de euros, de los cuales 2.727 provienen de
ventas en el exterior. Esto convierte a Espaia en el tercer exportador mundial. En cuanto
a la produccion, se mantiene constante, repitiendo los 530 millones de metros cuadrados

de 2017, lo que situa a Espafna como el quinto productor mundial (Deloitte, 2019).

3.3. Proceso ceramico

Dado que esta Tesis Doctoral se centra en la valoracion de residuos industriales y/o
agroindustriales para la fabricacion, entre otros, de materiales ceramicos, en este
apartado se va a describir el proceso de fabricacién de los ladrillos ceramicos.

El proceso para la obtencién de un producto ceramico consta de cinco etapas:

Preparacion de
materias
primas Moldeado Coccion

Mezcla de Secado
componentes

Figura 1. Diagrama para la obtencién de un producto ceramico

1. Preparacion de las materias primas:

Las materias primas procedentes de las canteras deben someterse a una serie de
procesos como son:

a) Pre-secado

b) Pre-mezcla. Extraccion selectiva de la arcilla en las canteras.

c) Machacado y triturado. Para la primera machacada y trituracion de arcillas se
suelen utilizar grandes rodillos desmenuzadores dentados o grandes
quebrantadores de mandibulas, obteniéndose normalmente particulas de 2
mm o mas. Para obtener tamanos de particula menores, de aproximadamente
1 mm, la materia prima que se obtiene en la fase trituracion se introduce en
molinos de rodillos rotatorios de molturacién. Y si se pretende una
pulverizacion mas fina se utilizan a continuacién los molinos de bolas

continuos o de carga.
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d) Tamizado. Para conseguir el tamafo de particula deseado se emplean cribas
vibratorias o utilizar clasificadores neumaticos basados en ciclones de

separacion.

2. Mezcla de componentes. Amasado y homogenizacion.

La mayoria de las operaciones de conformado ceramico requieren materias primas
con un determinado contenido de agua, las cuales antes de la etapa de moldeado deben
homogeneizarse tanto en las proporciones requeridas como en tamafio de particula
dependiendo de a qué sector van destinadas, si al sector de la ceramica estructural o al

de las ceramicas técnicas.

3. Moldeado.

Los productos ceramicos son moldeados adicionando agua a las materias primas
para transferirles un estado plastico que permita modificar su comportamiento reolégico.

Este moldeo se puede realizar de diversas maneras:

- Por extrusion. La arcilla es en primer lugar amasada con agua para conseguir la
plasticidad adecuada y posteriormente, con la ayuda de un tornillo sinfin es empujada a
una seccion del extrusor donde se le aplica vacio para ayudar en la consolidacién de la
pieza, a continuacién, es forzado a salir por la boquilla que a da su forma final..

- Por prensado. En este método se utiliza un portamatrices que es rellenado de

arcilla y al que se le aplica una determinada presion.

4. Secado.

Las piezas recién moldeadas se someten previamente al proceso de secado de forma
lenta y gradual con el objeto de evitar fracturas en las piezas. Ya que si las piezas
moldeadas se cocieran inmediatamente se romperian. Industrialmente se utilizan
camaras secaderos en los que se hace pasar aire caliente procedente del calor de

recuperacion de los hornos.
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5. Coccion.

La coccién de las piezas ceramicas es el proceso fundamental en el proceso
ceramico puesto que le confiere las propiedades mecanicas. La temperatura a la cual
se obtiene la vitrificacion varia segun la mineralogia de la arcilla. Habitualmente las
temperaturas que se alcanzan en el horno son del orden de 850-1100°C.

Los hornos mas utilizados en la industria ceramica estructural son de tipo tunel, éstos
pueden estar equipados con quemadores de combustibles fésiles (coque de petréleo

micronizado), liquido (fuel-oil) o gaseosos (gas natural).

Trituracidn
Presecado Premezcla .
y molienda
- < - N
Moldeo Tamizado Mezclado
\ J
- < - N
Secado Coccion
——— N——

Figura 2. Diagrama proceso ceramico.

3.4. Aplicaciones de los materiales ceramicos en la valoracion de residuos

Mucho se ha investigado sobre la posibilidad de producir materiales ceramicos
utilizando tanto residuos municipales como residuos de industrias, agricultura y mineria
como materia prima. Tales como cenizas volantes, residuos de escoria, residuos de la
construccion y demolicion (RCD's), serrin de madera, residuos de algodon, polvo de
piedra caliza, residuos de produccién de papel, colillas de cigarrillos, t¢ de desecho,
ceniza de cascara de arroz, polvo de horno de cemento entre otros. Entre los trabajos
mas destacados hay que sefalar que, Tay utilizé lodos de plantas de tratamiento de
agua y cenizas de lodo para la fabricacién de materiales ceramicos (Tay et al., 1987).
Chen estudio la viabilidad de utilizar relaves de hematita y cenizas volantes junto con
arcilla para producir ladrillos (Chen et al., 2011). Menezes evalué la posibilidad de usar
desechos de serrin de granito como materias primas alternativas en la produccion de
ladrillos y azulejos de ceramica (Menezes et al., 2005). El-Mahllawy investigd la

produccion de ladrillos usando residuo de caolin fino combinado con granulado de
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escoria de alto horno y residuo de granito y basalto (EI-Mahllawy, et al., 2008). Aeslina
investigé el reciclaje de colillas de cigarrillos en ladrillos de arcilla cocida (Aeslina et al.,
2010). Rahman hizo ladrillos cocidos utilizando mezclas de arcilla y arena con diferentes
porcentajes de ceniza de cascara de arroz (Rahman, 1987).

Sengupta estudio la utilizacion del efluente del lodo de petréleo de las plantas de
tratamiento en la fabricacion de ladrillos de mamposteria (Sengupta et al., 2002). Demir
estudio la utilizacién de desecho de té procesado (PWT) junto con la arcilla para producir
ladrillos (Demir, 2006). Dondi estudio la viabilidad de utilizar residuos de vidrio en la
produccion de ladrillos de arcilla (Dondi et al.,2009). Haiying investigé la utilizacién de
las cenizas volantes resultantes del proceso de incineracion de residuos sodlidos
municipales en la produccién de ladrillos ceramicos (Haiying et al., 2011). Eliche-
Quesada estudi6 la aplicacion de una serie de desechos (serrin, tierra agotada de
filtracion de aceite, compost y marmol) junto con arcilla para producir ladrillos aligerados:
(Eliche-Quesada et al., 2012b). Bilgin investigé la utilizacion del polvo de marmol
residual como material aditivo en ladrillo industrial (Bilgin et al., 2012). Faria investigo el
reciclaje de bagazo de cafa de azucar como materia prima para la produccion de

ladrillos de arcilla (Faria et al., 2012).
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Capitulo 4. Geopolimeros
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4. Geopolimeros
4.1. Terminologiay estructura.

Segun Davidovits, los geopolimeros son polimeros inorganicos formados por la
mezcla de aluminosilicatos con un hidroxido alcalino concentrado o un medio de silicato
alcalino seguido de un proceso de curado a temperatura ambiente o a temperaturas
comprendidas entre 20°C-100°C (Davidovits, 1994). Aunque otros autores han usado
otras definiciones como la usada por Duxson que indica que los geopoliemros son
hormigones poliméricos inorganicos (Sofi et al., 2007, Duxson et al., 2007-b) o como
cementos activados alcalinamente (Palomo et al., 1999).

Davidovits fue el primero en utilizar el término geopolimeros (Davidovits, 1989). Su
nombre se debe a que son materiales geoldgicos que contienen aluminosilicatos, los
cuales reaccionan con una solucion alcalina formando un aglutinante a través de
reacciones de policondensacion.

El geopolimero tiene una estructura amorfa, semicristalina, con redes
tridimensionales poliméricas Si-O-Al. La estructura del geopolimero clasifica los
geopolimeros en tres formas basicas segun sus relaciones Si/Al:

- Poli (silicato)
- Poli (silicato-siloxo)
- Poli (silicato-disiloxo)

El SiO4y el AlO4 se unen alternativamente mediante el intercambio de todos los
atomos de oxigeno con el aluminio en coordinacion 4. Esto genera cargas negativas en
el Al en coordinacion IV que se equilibran con cationes Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba?*, NH* y
HsO*. La presencia de cationes es importante para mantener la neutralidad de la
estructura (Khale et al., 2007), ademas de que se considera crucial para determinar la

integridad del producto final.
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Figura 3. Diagrama de las etapas de formacion de un geopolimero
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Figura 4. Diferentes sistemas de geopolimeros basados en el numero de unidades de siloxo Si-O
(Davidovits, 2002)

La féormula general empirica de los geopolimeros viene dada por:

Mn {—(Si02)z — AlO2} wH20

Donde: M, es el catién (K*, Na* o Ca?*); n, es el grado de policondensacion; Z, es

1,2,3; W, es la cantidad de enlaces de agua.
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4.2, Fuente de aluminosilicatos

La materia prima utilizada para la formulacion de geopolimeros son los minerales que
contengan aluminosilicatos, es decir ricos en alumina (AlOs3) y silice (SiOz). Los
aluminosilicatos se pueden encontrar abundantemente en la corteza terrestre. Para que
estén disponibles para reaccionar cuando sean sometidos en condiciones de
alcalinizacion, los minerales de aluminosilicatos deben estar en fase amorfa reactiva
(Davidovits, 1991, Cioffi et al., 2009).

Desde que se esta investigando con geopolimeros han sido muchas las materias
primas ricas en aluminosilicatos que se han usado para su sintesis. En una primera
etapa de desarrollo, la caolinita fue ampliamente utilizada (Davidovits, 1982),
(Davidovits, 2002), (Davidovits, 1984), (Barbosa et al., 2000). Mas tarde, las
investigaciones se ampliaron a otras materias primas como arcillas calcinadas (Kong et
al., 2007, Yunsheng et al., 2010), desechos industriales tales como cenizas (van
Jaarsveld, 2000, Temuuijin et al., 2010, Chindaprasirt et al., 2009, Hardjito et al., 2012),
escorias (Wang et al., 1994, Cheng et al., 2003, Nath et al., 2014, Nazari et al., 2015),
vidrio residual (Badanoiu et al., 2015, Torres-Carrasco et al., 2015), desechos de minas
de cobre (Ahmari et al., 2012), etc.) y muchos otros aluminosilicatos naturales y
artificiales como por ejemplo, zeolita (Villa et al., 2010) o polvo puro de Al>03-2-SiO;
(Zheng et al., 2015).

4.3. Activador alcalino

El activador alcalino se trata de un metal alcalino soluble basado en sodio o potasio.
En un medio alcalino, los aluminosilicatos se disuelven para liberar unidades
tetraédricas de SiO4 y AlO4 y promover asi el proceso de policondensacion. Se incluyen
como activadores alcalinos los silicatos alcalinos, hidroxidos, carbonatos y otros
compuestos como aluminosilicatos de sodio o polvo de horno de cemento.

La solucion reactiva comunmente utilizada es una mezcla de hidréxidos (NaOH o
KOH) y una solucion de silicatos (Na2SiO3 o K2SiOs3) (Barbosa et al., 2000, Xu et al.,
2002, Davidovits, 1999). Normalmente soluciones reactivas alcalinas del mismo metal
alcalino (Na-silicato/NaOH y K-silicato/KOH) exhiben un mayor rendimiento de
resistencia que una solucién de reactivo de metal alcalino diferente.

El NaOH o KOH se usan para la alcalinidad. Aumentando la capacidad de disolucion
de las fuentes de aluminosilicatos con el aumento de la concentracién de solucién
alcalina. La mayoria de los investigadores coinciden en que las fuentes de

aluminosilicatos se disuelven mas facilmente en solucion de NaOH que en la solucién
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de KOH (Panagiotopoulou et al., 2007). En este sentido Xu, explicé que los iones Na*,
mas pequenos que los K*, causan un emparejamiento mas facil con el anion silicato
para formar oligdmeros pequefios (Xu et al., 2000). Steveson, propusieron que los iones
Na* son mas activos en la reaccion de alcalinidad y por tanto tienen una mayor
capacidad de disolucién (Steveson et al., 2005).

Solucién de silicatos. El silicato alcalino actua como aglutinante, reactivo alcalino y
dispersante o plastificante (Komnitsas et al., 2007). Se suele utilizar solucion de silicato
de sodio, solucién de silicato de potasio o humo de silice. Rahier afirma que el silicato
metalico liquido es la solucidén de silicato alcalino preferida debido a su contenido en
silicato soluble que tiene una incidencia positiva en la tasa de reaccion de

geopolimerizacion (Rahier et al., 2007).

4.4. Reaccién de geopolimerizacion

La reaccion de geopolimerizacion es un proceso quimico que transforma
rapidamente las fuentes de aluminosilicatos, total o parcialmente amorfos, en redes
poliméricas tridimensionales. La quimica de alcalinizacion depende tanto de la
naturaleza de la fuente de aluminosilicatos como del reactivo alcalino utilizado. La
formacion de geopolimeros implica la disolucion de especies de Al y Si de la superficie
de la fuente de aluminosilicatos, polimerizacion de grupos de superficie activos y
especies solubles para formar gel y finalmente endurecimiento del gel para formar un

solido rigido.

4.4.1 Mecanismos de reaccion

La geopolimerizacion es una reaccion exotérmica en la que se obtiene como producto
una red de aluminosilicatos amorfos a partir de minerales ricos en silicio y aluminio. De
forma analoga a los polimeros su estructura tridimensional esta compuesta por

aligobmeros ordenados de modo tridimensional.

n (Si20s, Al202) + 2nSiO2 + 4nH20 — n (OH)-Si-0-A10-O-Si~(OH)3
|
(OH)
(Geopolymer Precursor)

| |
n (OH)-Si-0-AIO-0-Si«(OH); — (Na*, KH)~(-Si-0-Al?-0-Si-0-) + 4nH20/
I I l

|
(OH) O O O
(Geopolymer Backbone)

Figura 5. Diagrama proceso geopolimerizacion (Davidovits, 1994a) (Davidovits,1994b).
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La reaccién de geopolimerizacion ocurre en varios pasos que tienen lugar

simultaneamente (van Jaarsveld et al., 2002) (Alonso et al., 2001) (Dimas et al., 2009):

1. Disolucion de aluminosilicatos en reactivo alcalino.

2. Reorganizacion y difusién de iones disueltos con formacion de pequenas
estructuras coaguladas.

3. Policondensacién para formar fases de gel de aluminosilicato.

4. Endurecimiento.

Segun Provis (Provis et al., 2006) la fase inicial y final del gel son diferentes. Tras el
curado se produce una reorganizacion continua de la fase de gel hacia una mayor
reticulacion, con la expulsiéon de agua libre y con la formacion de cristales zeoliticos. La
fase de gel inicial y final estan representadas por la “solidificaciéon y endurecimiento” y

el “reordenamiento y cristalizacion continua” respectivamente.

Disolucioén de la fuente de aluminosilicato + Silicato en solucién activadora

Reordenamiento e intercambio entre unidades disueltas

Gelificacion

Solidifcacion y endurecimiento

Reordenamiento y cristalizacion del gel

Figura 6. Diagrama mecanismo de reaccién geopolimérica.

Durante la geopolimerizacion los enlaces covalentes Si-O-Si y Si-O-Al se
descomponen en fase coloidal al contacto con la solucion alcalina. Los productos
disueltos interactuan y forman una estructura coagulada (Duxson et al., 2007). Primero
se forma un producto intermedio, gel 1, con alto contenido en Al que luego se transforma
en gel 2 que tiene un mayor contenido en Si. Finalmente, el gel crece y forma estructuras

tridimensionales.
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Chemical Attack Dissolution

®si ®Aa @0 ®Na OH

Figura 7. Esquema del proceso de alcalinizacion de los geopolimeros (Duxson et al., 2007).

La formacion de geopolimeros esta influenciado por parametros tales como la
relacion de solido y agua, el tamafio de particulas, la cantidad de reactivo, concentracion
de alcalinidad, la relacion Al/Si, composicion quimica y tipo de aluminosilicatos, tipo de

silicatos metalicos, régimen de curado, asi como el contenido de aditivos.
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5. Materias primas

5.1. Arcilla

Mineralégicamente, las arcillas son filosilicatos de tamano de grano muy fino y
morfologia laminar. Una de las principales caracteristicas de las arcillas que les permite
sus usos industriales es la plasticidad. Esta propiedad de las arcillas se debe a su
contenido en agua, a la estructura laminar de la arcilla y al pequefio tamafio de sus
particulas.

Las arcillas utilizadas en esta tesis han sido facilitadas por las canteras de Bailén
(Jaén). Los materiales arcillosos que se explotan en el area de Bailén pertenecen a
sedimentos del Nedgeno (Mioceno-Plioceno) marino que rellenan la Cuenca del

Guadalquivir.

5.2. Caolin

El caolin es un silicato de aluminio hidratado (2-SiO2-Al.O3-2H,0) producto de la
descomposicion de rocas feldespaticas.
El caolin utilizado en esta Tesis Doctoral procede de la empresa Caobar situada en

Poveda de la Sierra (Guadalajara).

5.3. Residuos industriales

5.3.1 Residuos industriales del aluminio

El aluminio es el metal no ferroso mas consumido en el mundo, con un consumo
anual actual de 24 millones de toneladas y es uno de los materiales mas abundantes en
la corteza terrestre (Totten et al., 2003). Una de las ventajas que tiene es que al
reciclarse no se dafa la estructura del metal y puede ser reciclado indefinidamente sin
merma de sus cualidades (Tayibi, 2004). Asi, se denomina aluminio secundario a aquel
que se origina de los procesos fusion de productos de aluminio que han llegado al final
de su ciclo de vida util (Harben et al., 1997). La obtencién del aluminio secundario
presenta una serie de ventajas frente al aluminio primario, ya que hay un ahorro del
consumo energético entre un 5% y un 20% (Tsakiridis, 2012), no hay extraccion de
minerales y por tanto hay un ahorro de materias primas, de recursos naturales (Gil,
2006), y el impacto ambiental es menor.

La demanda del aluminio secundario durante los préoximos anos experimentara una

tasa de crecimiento anual en torno al 5%, el doble que la tasa de crecimiento del aluminio
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primario (un 2,4%) (Kammer, 1999). Por lo tanto, también crecera la generacién de
residuos procedentes de la segunda fusién del aluminio por lo que se hace necesario
trabajar en intentar valorizar este tipo de desechos, porque si no se llenaran los

vertederos y no se dispondria de espacio donde depositarlos (Oreja Arratibel, 2011).

B AluminioSecundario

M Aluminio Primario

2000 2002 2004 2006 2006 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030

Figura 8. Tasa de crecimiento del aluminio secundario con respecto al aluminio primario (Oreja Arratibel,
2011).

Tabla 1. Consumo y emisiones del aluminio primario y secundario (Zheng Luo et al., 2007).

Aluminio Aluminio
primario secundario
Consumo de energia primaria (GJ/Tm ai producido) 174 10
Emisiones a la atmésfera (kg/Tm ai producido) 204 10
Residuos sélidos (kg/Tm A producido) 2100-3650 400
Consumo de agua (kg/Tm i producido) 57 1,6

La produccién de aluminio secundario consta de las siguientes fases:

1. Recepciodn, clasificacion y almacenamiento del material.

2. Tratamiento previo de los materiales antes de su incorporacion al horno de
fusion (separacion previa de elementos indeseables, compactacion,
eliminacion de aceites y recubrimientos, etc.).

3. Fusion. Esta etapa incluye la fusién, la adicién de fundentes y eliminacion de
gases.

4. Control de la colada de aluminio fundido e introduccion en moldes para la

obtencion de lingotes.
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Figura 9. Proceso productivo aluminio secundario.

Los residuos generados durante el proceso de segunda fusion del aluminio se

exponen en la siguiente tabla:

Tabla 2. Residuos procedentes del proceso de segunda fusién del aluminio.

RESIDUO ORIGEN
Polvos de filtro de molienda Pretratamiento de escorias de aluminio
Polvos de filtro gases de horno Horno de fundicion
Espumas Hornos que no utilizan sal
Escorias salinas Fundicién en horno rotatorio

En este trabajo de investigacién se ha contado con los residuos aportados por las
plantas Befesa Aluminio, S.L. situada en Valladolid y Befesa Aluminio Bilbao, S.L.
situada en Bilbao. En concreto, el residuo utilizado es Polvo de filtro de aluminio,
facilitado por la planta de BEFESA ubicada en Valladolid.

El proceso de reciclaje y recuperacion que se realiza en estas plantas consta de dos
procesos principales: uno de fusion inicial de los materiales en hornos de tipo rotativo y
otro de refinado del producto final en hornos de tipo reverbero.

El polvo de filtro producido al tratar los gases de combustiéon son los residuos
facilitados por Befesa aluminio, S.L. y usados en este trabajo de investigacion. Se trata
de un polvo de granulometria muy fina (< 100 um) que presenta una composicion
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quimica variable, dependiendo de la composicién y calidad de la materia prima
secundaria precursora, asi como del sistema de captaciéon y método de clasificacién
(Lopez-Gomez et al., 2004).

5.3.2 Lodo rojo

La bauxita es un mineral compuesto de minerales ricos en éxidos e hidroxido de
aluminio. Por lo general, se compone principalmente de los minerales gibbsita Al(OH)3
y dos oxihidroxidos de aluminio, boehmita y-AIO(OH) y diaspora, a-AlIO(OH), mezclado
con dos 6xidos de hierro goethita a-FeOOH y hematita Fe;Os, pequefias cantidades de
rutilo/anatasa TiO-, caolinita y otras impurezas en menor cantidades.

La industria del aluminio utiliza este mineral de bauxita para producir alumina
mediante el denominado proceso de Bayer, que es el principal medio industrial de
produccion de alumina (Hind et al., 1999). Consiste en un proceso de digestion de la
bauxita en solucion acuosa de hidroxido de sodio a altas temperaturas, generando una
masa sustancial de residuos insolubles (Power et al., 2011). Este residuo producido se
denomina "lodo rojo", y se caracteriza por un pH elevado (entre 10-11) (Menzies et al.,
2004) (Lin et al., 2004), asi como altos niveles de 6xidos de hierro, aluminio, sodio,
silicio, titanio e incluso trazas de elementos radioactivos; cuyos porcentajes varian
segun la fuente del mineral de bauxita (Grafe et al., 2011). El lodo rojo se considera un
desecho peligroso cuando ha sido almacenado en grandes cantidades (Wang et al.,
2013).

Hidréxido de
sodio

Lixiviado a

Bauxita

presién

Agua

Separacion
solido/liquido

U mm

¢ Eliminacion
residuo
Precipitacion
Filtracién
# Al(OH).

Secado

Figura 10. Diagrama proceso Bayer (Klauber et al., 2011).
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Los principales problemas asociados con la produccién de alumina mediante el
proceso Bayer son las grandes cantidades de residuos producidas que necesitan ser
almacenadas. La magnitud de este problema se puede determinar a partir del hecho de
que en la actualidad se estima que las existencias mundiales superan los 2.700 millones
toneladas, y sigue aumentando a un ritmo de 120 millones de toneladas por afo (Power
et al.,, 2011).

A esto se suma la falta de un proceso a gran escala para el tratamiento o reutilizacién
de lodo rojo, a pesar de una cantidad considerable de investigaciones abordadas para
su reutilizacion (Klauber et al., 2011), tales como: material de relleno (Karayildirim et al.,
2006), fabricacion de materiales cataliticos (Ordofiez et al., 2001), materiales para la
cimentacion de carreteras, recuperacion de suelos y cemento (Kalkan, 2001), en la
preparacion de espumas ceramicas (Chen et al., 2013) o en la fabricacién de materiales
ceramicos (Pérez-Villarejo et al., 2012).

También se han llevado investigaciones donde se ha usado el lodo rojo como agente
para neutralizar desechos acidos (Kumar et al., 2006), o para la fabricacion de
pigmentos (Pera et al., 1997).

Otra opcion para la reutilizacion del lodo rojo es la recuperacion de metales debido a
la alta proporcion de 6xidos metalicos que contienen, entre ellos el hierro. Existen varios
métodos para la recuperacion de metales de hierro (Klauber et al., 2011) o hierro soluble
presente en una solucion de lixiviados (Cengeloglu et al., 2001), (Cengeloglu et al.,
2003).

El lodo rojo con el que trabajamos en este trabajo de investigacion procede de la
empresa Alcoa ubicada en San Ciprian, Cervo (Lugo) dedicada a la produccién primaria
de aluminio. La cantidad almacenada de lodo rojo en balsas alcanza los 15 millones de
toneladas, aumentando la cantidad en 1 millén de toneladas anuales (Pascual et al.,
2009).

5.4. Residuos agroindustriales
5.4.1 Cenizas de cascarilla de arroz

Durante el proceso de produccién de arroz se produce la separacioén de la cascara
del grano, siendo la cascara de arroz la capa mas externa del grano de arroz.

La produccion arroz mundial fue de aproximadamente 741,3 millones de toneladas
(MT) en 2014, y esta cifra va en aumento constante debido a la demanda proyectada de

la poblacion mundial. En Espafia, se produjeron 863,6 Ktn de arroz con cascara en 2014
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(FAO, 2014), siendo el segundo productor europeo. En Andalucia, se obtuvieron 58.7
Ktn de cascarilla de arroz de produccién de arroz (Agencia Andaluza de Energia, 2015).

Asi, los paises productores se enfrentan a un grave problema en la eliminacion de la
cascarilla de arroz. En muchos paises la cascarilla de arroz es utilizado como
combustible para el proceso de molienda del arroz o en plantas de biomasa. En este
proceso de combustién se genera un material puzolanico que es la ceniza de cascarilla
de arroz. El color oscila entre el blanco-gris al negro, dependiendo de la fuente de
materia prima, método de incineracion, duracion y temperatura de combustion.

Cada tonelada de arroz con cascara puede producir aproximadamente 200 kg de
cascara de arroz que en la combustion dar alrededor de 40 kg de ceniza (Bui, 2001) (Le
et al., 2015).

La ceniza de cascara de arroz esta compuesta fundamentalmente por silice, es su
mayoria amorfa, lo que hace muy reactiva para su activacion alcalina en la formacion
de geopolimeros. Los usos principales a los que se destinan las cenizas de cascarilla
de arroz son en las industrias siderurgica y del cemento.

Las cenizas de cascarilla de arroz que hemos usado para este trabajo de
investigacion proceden de la empresa HERBA Ricemills ubicada en San Juan de

Aznalfarache (Sevilla).

Figura 11. Planta de procesamiento de arroz de Herba Rice Mills en San Juan de Aznalfarache (Sevilla).

(www.herba.es)
5.4.2 Cenizas de biomasa

La biomasa puede definirse como materia organica de origen animal o vegetal
incluyendo los materiales procedentes de su transformacion natural o artificial (Hidalgo,
2012), que se utilizan como fuente de energia sustituyendo a combustibles tradicionales
y con mayor impacto ambiental. Por tanto, la biomasa es una fuente de energia
renovable, no fosil y de origen biolégico (Ballesteros Perdices, et al., 2008).

Los residuos de biomasa se clasifican en funcion de su procedencia:

a) residuos forestales;
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b) residuos agricolas (podas de cultivos lefiosos, cultivos de cereales e incluso
herbaceos);

c) residuos de industrias forestales (tratamiento de madera, corcho o papel,
etc.);

d) residuos biodegradables de industrias agroganaderas y agroalimentarias y
también los procedentes de la actividad urbana;

e) cultivos energéticos y biocarburantes.

En la combustién de biomasa se generan dos tipos de residuos: cenizas de fondo
(CF) formadas por las particulas de material inquemadas, y cenizas volantes (CV),
particulas arrastradas por la corriente de gases al exterior de la cAmara de combustion.

Los usos principales de estas cenizas son como fertilizantes, debido a su alto
contenido en potasio (Nogales et al., 2011) o como enmienda del suelo (Nogales et al.,
2006). No obstante, no hay actualmente una salida comercial para estos residuos, por
lo que, dada su elevada disponibilidad, resulta interesante plantearse un estudio de
viabilidad de valorizacién de este tipo de residuos en la construccion (Fernandez et al.,
2005) (Hidalgo et al., 2008) (Rajamma et al., 2009). En este sentido se utilizado como
materia prima para productos a base de cemento (Cuenca et al., 2013) o como materia
prima para materiales de construccion (de la Casa et al., 2014) (Carrasco-Hurtado et al.,
2014) (Pérez-Villarejo et al., 2012).

Hemos trabajado con dos tipos de cenizas de biomasa:

- Cenizas de la poda de los olivares y bosques de pinos procedentes de
la planta de biomasa Aldebaran Energia del Guadalquivir, S.L. ubicada en
Andujar (Jaén). En este trabajo de investigaciéon se han utilizado las cenizas de

fondo y cenizas volantes.

Figura 12. Planta de biomasa de la empresa Aldebaran situada en Andujar (Jaén)
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- Cenizas de la planta Bioeléctrica de Linares, S.L. de generacion eléctrica
de 15 MWe a partir de biomasa agricola y forestal. En concreto, en esta tesis se
han utilizado las cenizas volantes de una mezcla de biomasa constituida por un

33% de oruijillo, un 32% de pino y un 35% de poda de olivo.

Figura 13. Planta de generacion eléctrica con Biomasa en
Linares.

Figura 14. Tipos de biomasa. Restos de poda del olivar, residuos forestales y orujillo.
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Capitulo 6. Materiales y métodos
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6. Materiales y métodos

6.1. Recepcion y acondicionamientos de las materias primas

6.1.1 Arcilla

Como ya hemos comentado, se emplearon tres tipos de arcillas para la elaboracion
de las piezas ceramicas: arcilla negra, arcilla roja y arcilla amarilla, las cuales se
obtuvieron de la empresa Arcillas Bailén S.L., situada en Bailén, Jaén.

En primer lugar, las arcillas tal y como se reciben de la cantera se introdujeron en
una estufa a una temperatura de 105 °C durante 24 horas para eliminar la humedad
presente en ellas.

A continuacion, la arcilla se sometié a un proceso de molienda para reducir el tamafo
de grano a uno mas pequefio y mas homogéneo para poder trabajar mas facilmente.
Para esta de etapa de molienda se ha utilizado un molino de bolas y un molino que

tritura mediante unos martillos.

Figura 15. Molino de bolas utilizado en la etapa de molienda de arcillas.

Figura 16. Arcilla molida con el molino de bolas.
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Figura 17. Molino de impacto de rotor Retsch®.

Por ultimo, tenemos la etapa de tamizado. La arcilla se hace pasar por un tamiz que
impide el paso de particulas superiores a 150 um. El tamano de particulas influye en las

caracteristicas fisicas y mecanicas de la pieza ceramica (Morales, 2005).

Figura 18. Equipo de tamizado Filtra Vibracion® (izquierda) y tamiz de 150 um de C.I.S.A. (derecha
inferior).

> @ &

Figura 19. Muestras de arcillas preparadas para la fabricacion de piezas ceramicas

6.1.2 Caolin

El caolin utilizado proviene de Poveda de la Sierra, en Guadalajara. El caolin se
introduce directamente en un horno para calcinarlo a 750 °C durante 24 horas (Mandani
et al., 1990) obteniendo metacaolin, que es la materia prima con la que trabajaremos

para la fabricacidon de materiales geopoliméricos.
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Figura 21. Calcinacién del caolin a 750 °C obteniendo metacaolin.

6.1.3 Residuos industriales y agroindustriales

Los residuos empleados son:

Cenizas de cascarilla de arroz, proveida por Herba Ricemills, S.L., industria
productora de arroz de San Juan de Aznalfarache (Sevilla).

Lodo rojo, facilitado por la empresa Alcoa en sus instalaciones en San Ciprian
(Lugo).

Cenizas volantes y cenizas de fondo de biomasa que provienen de la compania
Aldebaran Energia del Guadalquivir, S.L. localizada en Andujar, planta de
energia renovable usando poda de olivo y de pino.

Cenizas volantes de biomasa procedente de la quema de orujo suministrada por
la planta de biomasa de la compafia “La Loma” situada en Villanueva del
Arzobispo.

Polvo de filtro que se genera en los hornos de la industria secundaria del aluminio
facilitados por Befesa Aluminio, S.L.

Figura 22. Polvo de filtro de Befesa Aluminio, S.L. y cenizas volantes La Loma
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Los residuos, una vez recepcionados en el laboratorio se introdujeron en una estufa
a una temperatura de 105 °C durante 24 horas para eliminar la humedad presente en
ellas.

Posteriormente se tamizan utilizando un tamiz que impide el paso de particulas
superiores a 150 um (para el caso de los residuos que se aplican en la fabricacion de
ladrillos ceramicos), y de particulas superiores a 100 um (para el caso de los residuos

que se aplican en la fabricacién de geopolimeros).

Figura 23. Tamiz de acero inoxidable de luz 0,1 mm de la marca Filtra.

6.2. Técnicas de caracterizacion de las materias primas usadas en la
fabricacion de materiales ceramicos y geopoliméricos

6.2.1 Difraccion de rayos X

Existen numerosas técnicas aplicadas en el campo de la caracterizacion
mineralégica, destacando entre ellas la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) debido
a la informacién que proporciona.

La difracciéon de rayos X es un fendmeno fisico de dispersion de rayos X (Pozas,
2005) y esta basado en las interferencias 6pticas que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de
la radiacion. Las longitudes de onda de los rayos X son del mismo orden de las
distancias interatdmicas de los planos atdomicos de las redes cristalinas que componen
los solidos cristalinos o semicristalinos. Cuando un material es irradiado con Rayos X,
algunos de estos son difratados a unos determinados angulos que estan relacionados y
que dependen de las distancias interatomicas e interplanares que determinan la red
cristalina de los sdlidos cristalinos. Estos poseen una estructura ordenada y periédica
en las tres direcciones del espacio que se denomina celdilla unidad, que se puede
expresar mediante los llamados parametros de red (médulos y direcciones).

Al poseer un orden espacial las particulas de los sdlidos cristalinos, cuando son

incididos por los rayos X, algunos de los rayos difratados interfieren entre si de modo
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constructivo. Para estudiar el difratograma caracteristico de cada material se usa la

denominada Ley de Bragg, que es la ecuacién fundamental de la difraccion de rayos X:

n-A =2-d-senb

El difractograma de cada material obtenido al aplicar esta formula relaciona la
longitud de onda del haz de rayos X incidente y la distancia interatdmica (d) del material,
con e angulo deincidencia (8). Un difratograma es una representacion de la intensidad
de la radiacién que llega al detector frente al angulo 6.

La determinacion de las fases minerales de las materias primas se realizé usando un
difractémetro automatico X'Pert Pro MPD (PANanalytical) equipado con un
monocromador primario Ge (111), utilizando radiacion monocromatica Cu Ka y un
X'Celerator detector. El rango de 26 fue de 3 a 70°, el tamano del paso a 0.03° (2 theta),

la velocidad de escaneo a 0.05/240 (2thetals) y el tiempo de conteo a 240 s.

6.2.2 Fluorescencia de rayos X

El conocimiento de la composicion quimica (en forma de 6xidos) de una materia
prima es fundamental. La técnica mas comunmente usada para este fin es la
fluorescencia de rayos X (FRX) (Lachance et al., 1995). Esta técnica espectroscépica
esta basada en las emisiones de fluorescencia (o de emisién secundaria) generadas en
un material tras ser excitadas mediante un haz de rayos X. Estos rayos X extraen
electrones de las capas mas energatica, las internas del atomo, al ser estos ocupados
por los electrones externos, la energia excedente el emitida en forma de fotones, con
una longitud de onda que depende del gap energético que han saltado los electrones
para ocupar las vacantes y que por tanto es caracteristica de cada elemento quimico.

Las muestras de materias primas fueron trituradas en un mortero de égata. Una vez

preparadas, se analiz6é en un equipo Philips Magix Pro PW-2440.

6.2.3 Analisis térmico

Los analisis térmicos de las materias primas empleadas en la sintesis de
geopolimeros y de materiales ceramicos fueron llevados a cabo en un Redémetro STA
1500 con una purga de aire de 50 ml/min. las muestras se colocaron en crisoles de
alumina de alta pureza. Las técnicas usadas fueron Analisis termogravimétrico (TG),
termogravimétrico derivado (DTG) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). La
primera de ellas registra la pérdida o ganancia en masa de una muestra al someterla a

una determinada temperatura en un determinado intervalo de tiempo.
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dw/dt (mg min~"')

Peso de la muestra, W (mg)

T, T, T,
Temperatura T

Figura 24. Termograma diferencial (curva superior) y convencional (curva inferior) (Skoog et al., 2002)
El analisis termogravimétrico derivado (DTG) realiza la primera derivada de la curva

termogravimeétrica e indica los cambios que son inducidos en el material mediante el

efecto de la temperatura mediante la representacion de la velocidad de la ganancia o

pérdida de masa de la muestra.

BLOQUE
METALICO

o1,

REGISTRO

L

Figura 25. Dispositivo para realizar analisis térmico diferencial (Albella et al., 1993).

Por otro lado, la calorimetria diferencia de barrido (DSC) representa la diferencia de
flujo de calor en funcion de la temperatura entre la muestra que esta siendo analizada y
un material que sirve de referencia (y del cual se conoce su comportamiento). La
posicién de los picos esta relacionada con la energia que participa en dicho evento

térmico, sea este de tipo endo o exotérmico.
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AT/dh/dt

Temperatura/tiempo

Figura 26. Termograma analisis térmico diferencial (Albella et al., 1993).

6.2.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier con
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) arroja
informacion sobre los modos de vibracién de los enlaces quimicos de los materiales.
Cada enlace quimico es susceptible, en estado basal de energia y cuando es excitado
de rotar y/o vibrar a una determinada frecuencia que es caracteristica de ese enlace. De
este modo esta técnica permite la identificacién de grupos funcionales caracteristicos y
de determinadas estructuras sélidas que identifican un material

Los espectros fueron realizados con un Espectrometro de Infrarrojo por
Transformada de Fourier marca Bruker®, modelo Tensor 27, con rango espectral de
4000 a 500 cm™ y una resolucion de 4 cm™ (divisor del haz de KBr) con un accesorio

ATR dura SamplIR. Los analisis espectrales se realizaron con el software OPUS 5.0.

Figura 27. Espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier, Bruker Tensor 27.
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6.3. Obtenciodn y caracterizaciéon de los materiales
6.3.1 Preparacion de las piezas ceramicas.

Se describe a continuacion los procesos para la obtencién de los diferentes

materiales ceramicos:

Mezcla y Moldeo o -
homogenizacié Secado Coccion
- conformado

"4 "4 v v

v

Figura 28. Proceso fabricacion piezas ceramicas

e Mezcla de las materias primas.

Las piezas ceramicas fueron fabricadas empleando los tres tipos de arcillas en las
siguientes proporciones: 40% de arcilla negra, 30% de arcilla amarilla y 30% de arcilla
roja.

A esta arcilla se le anadieron diferentes cantidades de escoria negra de siderurgica,
polvo de filtro de aluminio y de cenizas volantes respectivamente.

Se elaboraron para cada uno de los residuos series de 6 probetas de 40 gramos de
peso para estudiar la variabilidad de las propiedades mecanicas y fisicas. La primera
serie se realiz6 con arcilla pura y para las demas se usaron unas proporciones de ceniza
que van del 5% al 25% en masa.

Las primeras investigaciones se realizaron fabricando probetas de 80 gramos de
peso. Este es el caso de las escorias negras de siderurgica.

Con el objetivo de favorecer la trabajabilidad y la plasticidad y disminuir las grietas e
imperfecciones de las probetas se le agregd un 8% de agua destilada (3,2 gramos de
los 40 gramos que pesa una pieza o 6,4 gramos para las piezas de 80 gramos).

Para una homogeneizacion de la mezcla, se emple6 una amasadora de la, siendo el

periodo de la mezcla de 5 minutos y posteriormente un mortero.
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Figura 29. Amasadora estandar para morteros Mecanizados MEF, S.L.®. (arriba) y mortero de porcelana,
y cucharita con raspador de acero inoxidable (abajo)

¢ Moldeado o conformado.

Para el moldeado o conformado se usa una matriz de acero con una forma y
dimensiones determinadas que, tras la compactacién dara forma a las piezas a estudiar.
En nuestras investigaciones empezamos usando una matriz de 100 mm de longitud y
50 mm de ancho, usada para las piezas ceramicas con escorias negras de siderurgica.
Continuando la investigacién con una nueva matriz de dimensiones 60 mm de longitud
y 30 mm de ancho, con el objeto de ahorrar en materias primas.

La mezcla homogeneizada en la amasadora y el mortero se vierte en la matriz de
acero rectangular. La matriz es llevada hasta una prensa manual hidraulica Mega®
modelo KSC 15 donde las piezas ceramicas se conformaron ejerciéndoles una fuerza
uniaxial de compresién de presion de 10 MPa, obteniéndose piezas ceramicas con una
forma rectangular y dimensiones 60 mm x 30 mm x 12 mm, y de 100 mm x 50 mm x 10

mm para el caso de las de escoria negra de siderurgica.

Figura 30. Matriz de aluminio de 100 mm longitud x 50 mm de ancho utilizada en el conformado de las
probetas de escoria negra de siderurgica.
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Figura 31. Matriz de 60 mm de longitud x 30 mm de ancho empleados en la prensa hidraulica, destinados
al conformado y extraccion de la pieza ceramica.

Figura 32. Prensa hidraulica manual Mega® KSC 15.

Cuando el proceso es satisfactorio se obtiene una pieza compactada que se numera
segun la serie que le corresponde y al subproducto y proporcion del mismo afiadido a

Figura 33. Piezas conformadas en la matriz de aluminio con la prensa hidraulica

la mezcla.

e Secado.

Con la etapa de secado se pretende hacer migrar el agua de las piezas ceramicas
hacia la superficie para su evaporacioén. La pérdida de agua no tiene un comportamiento
lineal, distinguiéndose tres etapas: perdida del agua contenida en los poros, perdida del
agua residual y finalmente pérdida del agua absorbida. Durante este proceso las piezas
se contraen, por lo que es conveniente que se haga de una forma gradual para evitar la

aparicion de grietas (Elias, 2000).
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Asi, una vez extraidas las piezas de la matriz, se introdujeron en la estufa a 105 °C
durante 24 horas, temperatura y tiempo en el que nos aseguramos la evaporacion total

del agua.

Figura 34. Estufa eléctrica de la marca Memmert de aire ventilado para el secado de las materias primas
y las probetas.

e Coccion.

La coccion es la etapa del proceso ceramico mas importante, debido a que es donde
ocurren las transformaciones en estado solido de los minerales que componen las
materias primas y que tendran como resultado el aportan consistencia mecanica a las
piezas.

Para la etapa de coccion se uso un horno de camara Nabertherm®, modelo N-210E.
El perfil de temperatura empleado partié desde temperatura ambiente hasta los 950 °C
con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, conservando dicha temperatura en el
horno durante 1 hora. Finalmente, se dejaron enfriar hasta alcanzar una temperatura
ambiente.

Se ha utilizado la temperatura de 950 °C como estandar para la coccién de las piezas

ceramicas por ser la mas comun en la industria de ceramica estructural de Bailén.

Figura 35. Horno de camara Nabertherm®.
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Las muestras han sido enumeradas siguiendo la siguiente nomenclatura:

En el caso de las muestras de escoria negra de siderurgica: con la letra E seguido
del porcentaje de escoria negra de siderurgica que contienen y del nimero de probeta
que es dentro de la serie, tal y como se representa en la siguiente tabla.

La nomenclatura de las muestras de cenizas de polvo de filtro de la industria
secundaria del aluminio es el porcentaje de cenizas de polvo de filtro que contienen

seguido de la letra P y a continuacion del nimero de probeta que es dentro de la serie.

Tabla 4. Nomenclatura piezas ceramicas de cenizas de polvo de filtro de la industria secundaria del

aluminio.
Cenizas
Muestra Cantidad de polvo Arcilla Agua
total (g) defiltro  (g) (9)
(9)

5P1/5P2/5P3/5P4/5P5/5P6 40 2 38 3,2
10P1/10P2/10P3/10P4/10P5/10P6 40 4 36 3,2
15P1/15P2/15P3/15P4/15P5/15P6 40 6 34 3,2
20P1/20P2/20P3/20P4/20P5/20P6 40 8 32 32
25P1/25P2/25P3/25P4/25P5/25P6 40 10 30 32

Para las muestras con cenizas volantes de biomasa se sigui6 la misma nomenclatura

que para las cenizas de polvo de filtro de la industria secundaria del aluminio:
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Tabla 5. Nomenclatura piezas ceramicas de cenizas volantes de biomasa.

Cenizas

Cantidad Arcilla Agua
Muestra total (g) volantes de (@) 9)
9 biomasa (g) 9 9
5CVLL1/5CVLL2/5CVLL3/
5CVLL4/5CVLL5/5CVLL6 40 2 38 3,2
10CVLL1/10CVLL2/10CVL
L3/10CVLL4/10CVLL5/10
CVLL6 40 4 36 3,2
15CVCLL1/15CVLL2/15CV
LL3/15CVLL4/15CVLL5/15
CVLL6 40 6 34 3,2
20CVLL1/20CVLL2/20CVL
L3/20CVLL4/20CVLL5/20
CVLL6 40 8 32 3,2
25CVLL1/25CVLL2/25CVL
L3/25CVLL4/25CVLL5/25 40 10 30 3.2

CVLL6

También se hicieron series de arcilla pura a la que se denominaron afiadiendo a las

letras AP el numero de probeta dentro de la serie. Cada serie se compone de 6 probetas.

6.3.2 Caracterizacion tecnoloégica de las piezas ceramicas.

A las piezas ceramicas obtenidas, para comprobar si cumplen con las normativas
exigidas en la construccion, se le han sometido a una serie de pruebas para determinar
las propiedades fisicas (absorcion, succion, densidad aparente, pérdida de masa,
contraccién lineal y porosidad abierta) y mecanicas (resistencia a compresion) a parte
de ensayos de lixiviacion y estudio microestructural, morfolégico y composicional

mediante la microscopia electrénica de barrido y microanalisis (SEM/EDS).
¢ Pérdida de masa por coccion.
La pérdida de masa por coccion se determiné mediante diferencia de pesada justo

después de sacar las piezas de la estufa y tras la coccion a la temperatura de 950°C.

Para calcular la pérdida de masa por coccion se usé la siguiente expresion:
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PMcoc = —
coc = M

x 100 (9
coc %)

Doénde: Ms es la masa de la pieza seca justo después de sacarla de la estufa, y

M.oc, la masa de la pieza una vez cocida en el horno.

¢ Contraccion lineal de las piezas durante coccion.

La contraccion lineal de las piezas durante la coccion se determina midiendo la
longitud de las piezas fabricadas antes y después de la coccion.
Para evaluar la contraccion lineal que experimentaron las probetas se utilizé un

calibre con una precision de + 0,05 mm.

Figura 36. Calibre de precision + 0,05 mm para el dimensionado de las piezas ceramicas.

Para calcular la contraccion lineal se uso la siguiente formula:
100
Cc=(Ls — Lc) XF (%)

Dénde: L, es la longitud de la pieza seca justo después de sacarla de la estufa, y

L., la longitud de la pieza una vez cocida en el horno.
e Densidad aparente.
La densidad aparente es la masa por unidad de volumen aparente después del

secado. La densidad aparente de la pieza ceramica se calcula a partir de la siguiente

expresion:
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m
Pgu = 10° (kg/m?)
agu
Dénde: Mseco,u, €S la masa de la pieza en gramos después del secado; y Vyues el
volumen aparente de la pieza (mm3).
La densidad del ladrillo se determina por el procedimiento de pesada hidrostatica

segun la norma UNE-EN 772-13:2001.
e Absorcion de agua.

La absorcién es la cantidad de agua que puede absorber una pieza cocida y se
expresa en % de su peso en seco, y nos determina, por tanto, el tanto por ciento de
volumen vacio o porosidad.

Antes de la realizacién del ensayo, se secan las probetas en la estufa a una
temperatura de 105 °C durante 24 horas para eliminar la posible agua que hayan
absorbido del ambiente. Una vez extraidas de la estufa se dejan enfriar a temperatura

ambiente y se procede al pesaje.

Figura 37. Colocacion de las piezas en la estufa a una temperatura de 100°C.

El principio del ensayo se basa en dejar las piezas completamente sumergidas en
una bandeja con agua durante un periodo de 24 horas y determinar el aumento de masa
que experimentan, de acuerdo con la Norma UNE-EN 772-21:2011. Una vez pasado
este tiempo, se retiran las piezas y se secan superficialmente con un pano. Se situan

cada una de las probetas en la balanza y se registra su peso en gramos, Ms.

-

Figura 38. Ensayo de absorcion.
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El porcentaje de absorcién de agua, Ws, de cada probeta se determina mediante la

expresion:

Ms Md
W, =———2x100 (%)
Mgy

Dénde: Ms, es la masa de la pieza en gramos después de la inmersién; y My, masa

de la pieza en gramos antes de la inmersion.
e Succion.

La succién mide la capacidad de absorcién de agua por capilaridad mediante
inmersion parcial del ladrillo en un bajo periodo de tiempo, es decir, la cantidad de agua
que puede ascender por tensiéon capilar en una pieza (Norma UNE-EN 772-11:2011).
Se mide en kilogramos de agua absorbida por m? por minuto.

Antes de efectuar el ensayo, se secan las probetas en la estufa a una temperatura
de 105 °C durante 24 horas y se dejan enfriar hasta una temperatura ambiente.
Posteriormente se mide con un calibre la superficie de la cara de la pieza que va a estar

en contacto con el agua, se determina asi la superficie, As, de contacto con el agua.

Figura 39. Estufa Memmert® UN55.

Para ejecutar el ensayo de succion se agrega agua a una bandeja nivelada que ha
de tener aproximadamente un espesor de 3 mm, manteniendo el nivel constante durante
todo el ensayo. El tiempo que permanece la pieza en la bandeja es de 1 minuto. Sin
superar ese periodo de tiempo, se retira la pieza y se seca la superficie con un pafio.

Posteriormente, se sitla en la balanza para asi obtener su peso, mses, €n gramos.
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Figura 40. Balanza de precision CB Complet®.

La succion, cw,i, de cada pieza, expresada en kilogramos por metro cuadrado y

minuto, viene dada por la ecuacién:

m —m
G = 202103 (kg /(m?)]
S

Donde: As, superficie de la cara de la pieza en contacto con el agua (mm?); mso,s,
masa de la pieza en gramos después de sumergirla durante un tiempo t; Mseco,s, Masa

de la pieza en gramos antes de sumergirla.
o Resistencia mecanica a la compresion.

Los ensayos mecanicos de resistencia a compresion fueron realizados segun la
norma UNE EN 772-1: 2011, para ello, las piezas ceramicas cocidas fueron sometidas
a un esfuerzo axial de compresion, debiendo alcanzar un valor de al menos 10 MPa.

Para este ensayo se empled la maquina universal de ensayos Shimadzu®, conectada
a un equipo informatico que dispone de un software denominado TRAPEZIUM X.

La resistencia a la compresion de las piezas se determiné dividiendo la carga maxima

hasta rotura entre la superficie media de las caras, con una precision de 0.1 MPa.

Figura 41. Maquina universal de ensayos Shimadzu®.
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Figura 42. Pieza ceramica situada en el centro de los platos de compresion.

e Ensayos de lixiviacion TCLP (Toxicity Characteristic Leaching

Procedure).

El TCLP (Ensayo TCLP. US EPA, 1986) es el ensayo de lixiviacion de la USEPA
(Método 1311). Es un método que ha sido disefado para determinar la movilidad de
constituyentes organicos e inorganicos en los desechos liquidos, sélidos y multifasicos.
Es decir, se determina la caracteristica de toxicidad de un residuo.

Para llevar a cabo el analisis hay que preparar los lixiviados. Lo primero es coger las
distintas muestras y molerlas a un tamano de grano lo mas fino posible. Como maximo
9,5 mm. Posteriormente se prepara la solucion lixiviante anadiendo en un matraz
aforado de 1000 ml 5,7 ml de acido acético glacial y 64,3 ml de NaOH 1 M, enrasando
con agua destilada a 1 litro y agitando, teniendo la disolucion un pH basico. Pesamos 5
gramos de muestra seca y la afadimos en un matraz aforado de 100 ml junto con 100
ml de la solucion lixiviante preparada. La mezcla se mantiene en agitacion durante 24
horas a temperatura ambiente. Por ultimo, tiene lugar la etapa de filtrado con papel de
filtro, filtro ceramico y un kitasatos, ayudandonos de una bomba de vacio, desechando
la fraccion sélida.

Los analisis de los lixiviados fueron realizados en un equipo de Espectrometria de
Masas con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-Masas) de Agilent® serie

7500 de ionizacion de plasma de Argén a través de cuadrupolo.
e Fisisorcion de N..
El analisis de fisisorcion de nitrégeno es una técnica que consiste en realizar una
adsorcion de un gas sobre una muestra objeto de estudio mediante un procedimiento

volumético estatico y que se usa para determinar la superficie especifica y distribucién

de tamafio de poros.
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Figura 43. Esquema del analisis por fisisorcion de nitrégeno.

Como se representa en la figura 44, para determinar la distribucion de poro usamos
la teoria BJH (Barret et al.,1951) que es un modelo geométrico-fisico de la desorcion
basado en la ecuacion de Kelvin (Thompson). Este analisis supone que los poros son
cilindros y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase vapor se produce
mediante adsorcion fisica en las paredes y condensacion capilar, siendo adecuado en

el analisis de mesoporos.

X

Figura 44. Tipos de isotermas de adsorcion.

e Estudio microestructural, morfolégico y composicional mediante la

microscopia electronica de barrido (MEB/EDS).

El estudio microestructural y morfoldgico de las piezas fabricadas se realizé mediante
la microscopia electrénica de Barrido (MEB). Este tipo de microscopio emplea un haz
de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. De este modo es capaz

de generar imagenes de alta resolucién con una alta magnificacion. Cuando el haz de
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electrones incide sobre la muestra se producen muchas interacciones entre los
electrones incidentes y los atomos superficiales de la muestra, que generan diferentes
tipos de sefiales que se pueden estudiar mediante este tipo de microscopia. De entre
todas interacciones son analizados los electrones secundarios para generar las
imagenes, estos se producen cuando un electrén pasa cerca del nucleo de un atomo,
proporcionando suficiente energia para saltar fuera de la muestra. Como este tipo de
electrones son de muy baja energia, para poder escapar deben encontrarse muy cerca
de la superficie de la muestra, por lo que se usan para mostrar la topografia de la
muestra. Por otro lado, pueden usarse los electrones retrodispersados, estos son
producidos cuando un electron colisiona frontalmente con el niacleo de un atomo de la
muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la muestra. La intensidad con que
es repelido esta relacionada con el numero atémico de la muestra, por eso este tipo de
sefial arroja informacién acerca de la composicion superficial de la muestra.

Las muestras son recubiertas con una capa delgada de un metal, en este caso de
carbono ya que va a ser analizada mediante microanalisis, para hacer a la pieza

conductora.

¢ Difraccién de rayos X (DRX).

Siguiendo el mismo procedimiento explicado en el punto 6.2.1. de caracterizacion de

las materias primas.

6.3.3 Preparacion de geopolimeros

Uno de los objetivos de esta tesis doctoral es la de la inertizacion de residuos en
matrices, en este caso geopolimérica. Se han estudiado diferentes formulaciones con
los distintos residuos a inertizar. A continuacion, se describen los procesos para la

obtencion de los diferentes materiales geopoliméricos:

mezcla fuente

/_ aluminosilicatos _\
Homogeniza Moldeo o
cion conformado
mezcla fase

liquida

Mezclado Secado

Figura 45. Proceso fabricacién materiales geopoliméricos.
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¢ Mezclado y homogenizacion.
Por un lado, se mezclan las materias primas sélidas que van a ser la fuente de
aluminosilicatos, tales como metakaolin y los diferentes residuos empleados.
La mezcla se realiza en un recipiente de porcelana ayudandonos de una espatula de

acero inoxidable hasta que queda homogénea.

Figura 46. Recipiente de porcelana y espatula acero inoxidable.

Paralelamente en un vaso de precipitado se afiade la fase liquida formada por
hidroxido de sodio (NaOH) 8 M y solucién de silicato de sodio (Na;SiO3) previamente
pesadas con las cantidades requeridas, donde se agitan en un agitador magnético

durante 15 minutos. Se forma asi la solucién activadora alcalina.

Figura 47. Mezcla y agitacion de la fase liquida-activador alcalino.

La mezcla solida homogeneizada se vierte lentamente en el vaso precipitado en
agitacion. Se sigue agitando intensamente de forma manual con una espatula de acero
inoxidable durante unos 15 minutos hasta que se obtiene una pasta con propiedades

tixotropicas, muy viscosa, pero con buena trabajabilidad.
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e

Figura 48. Agitacion mezcla sélida y fase liquida-activador alcalino.

¢ Moldeo o conformado.

Con la pasta obtenida rellenamos moldes de plastico cilindricos de 35 mm de
didmetro y 65 mm de altura. A los moldes rellenos se le aplica una agitacion para evitar

o eliminar la aparicion de burbujas de aire.

Figura 49. Moldes cilindrico y relleno de la pasta.

e Secado.
Los moldes rellenos con la pasta se introducen en una estufa a 75 °C durante 24
horas.

Figura 50. Proceso de secado en estufa a 75 °C durante 24 horas.

e Curado.
Las probetas cuando son sacadas de la estufa han sido curadas a temperatura
ambiente en el laboratorio. Procediéndose al desmolde de las probetas a los 7, 14, 28
y/o 60 dias.
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Después de la rotura de las probetas son sometidas a los distintos ensayos para su

caracterizacion.

Figura 51. Proceso de curado a temperatura ambiente.

Se elaboraron para cada uno de las composiciones de residuos series de 5 probetas
para estudiar la variabilidad de las propiedades mecanicas y fisicas. Una de las
composiciones se realizd con metakaolin puro y para las demas se usaron distintas
proporciones de residuos.

Las probetas han sido enumeradas siguiendo distintas nomenclaturas.

6.3.4 Caracterizacion tecnolégica de las piezas geopoliméricas

e Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.

Siguiendo el procedimiento expuesto en capitulo 6.2.4.

¢ Difraccion de rayos X.

Siguiendo el procedimiento expuesto en capitulo 6.2.1.

¢ Resistencia a la compresion.

Segun la norma EN 772-1: 2011 y siguiendo el procedimiento expuesto en capitulo
6.3.2.
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PHEuA 2 \

Figura 53. Muestras de geopolimeros de cascarilla de arroz con lodo rojo antes y después del

ensayo de resistencia a compresion.

o Estudio microestructural, morfolégico y composicional mediante la

microscopia electronica de barrido (SEM/EDAX).

Procedimiento descrito en el capitulo 6.3.2.

e Ensayos de lixiviacion TCLP (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure).

De manera similar al capitulo 6.3.2.
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Capitulo 7. Discusion y resultados
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7. Discusion y resultados

En esta seccién se va a proceder a describir los resultados mas relevantes de los

manuscritos publicados hasta la fecha con los objetivos fijados de la Tesis Doctoral.

7.1. Geopolimeros o materiales activados alcalinamente

Comenzaremos con los correspondientes a los resultados obtenidos para los

geopolimeros o materiales activados alcalinamente.

7.1.1 Inorganic Polymers synthesized using biomass ashes-red mud as
precursors based on clay-kaolinite system.

Se ha empleado lodo rojo y la ceniza de cascarilla de arroz, usando como materia
prima de partida metacaolin formular geopolimeros. Los resultados mas destacados se
describen a continuacion.

Las fases mineraldgicas detectadas en el difractograma del metakaolin fueron
Unicamente cuarzo estando el resto de minerales en formas amorfas indetectables
mediante DRX. Este aspecto, la alta cristalinidad del caolin, hace que sin un tratamiento
térmico posterior que permita su transformacion en metacaolin, sea muy reactivo

quimicamente para formar geopolimeros.

Q Q
Q Q Q
Q Q

W L .

100 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta (°)
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Figura 54. Difractogramas de las materias primas: a) Metakaolin, b) Lodo rojo, y ¢) Ceniza de cascarilla
de arroz. Leyenda Q: Cuarzo, H: Hematites, G: Gibbsita, Gt: Goethita, S: Sodalita, A: Anatasa, B:
Boehmita, R: Rutilo, C: Cristobalita.

En el caso de la Figura 54 b, las fases mineraldgicas mas importantes en el lodo rojo
son hematites, goetita y sodalita, mientras que en el caso de la ceniza de cascarilla de
arroz solo se encuentra la cristobalita.

En la Tabla 6 aparecen las composiciones quimicas de las materias primas

empleadas para la sintesis de los geopolimeros obtenidas mediante fluorescencia de
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rayos X (FRX). En ella se pueden apreciar que el metakaolin esta compuesto en dos
tercios de silicio, en su gran mayoria en forma cristalina como caolin, como se puede
apreciar en la figura 52, y casi un 26 % de aluminio, en forma de minerales arcillosos.
El resto esta representado por cantidades casi inapreciables de 6xidos de elementos
alcalinos y alcalinotérreos.

En la Tabla 7 estan descritas las cinco composiciones disefiadas. Se disend una
mezcla patrén de metacaolin puro y a continuacion se disefiaron mezclas en las que en
un porcentaje que oscila entre el 50 y el 60% de metacaolin fue sustituido por

proporciones variables de ceniza de cascarilla de arroz (RHA) y lodo rojo (RM).

Tabla 6. Composicién quimica, expresadas como oxidos, de las materias primas empleadas en la

sintesis de geopolimeros, obtenidas mediante fluorescencia de rayos X (FRX).

Metakaolin Lodo Rojo Ceniza cascarilla
de arroz

SiO; 66,70 8,77 76,70
Al20; 25,70 19,80 0,80
K20 3,10 0,14 0,90
Fe20; 0,54 39,23 2,70
MgO 0,12 - 0,46
CaO 0,14 4,54 0,34
Na;O 0,07 5,02 -
SO; - - 0,12
TiO; 0,26 10,09 -
P20s - 0,44 0,36
LOI 2,28 11,16 16,37

Tabla 7. Composiciones, en porcentaje en peso, de las cinco formulaciones disefiadas y la

nomenclatura usada.

MK RMRHA1 RMRHA2 RMRHA3 RMRHA4

MK 100 50 50 40 40

RM - 25 33 35 25
RHA - 25 17 25 35
Si/Al 2,59 4,45 3,85 4,30 5,30

La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos para los ensayos de lixiviacion
realizados a los cuatro geopolimeros disefiados, asi como a la referencia de los
geopolimeros basados sélo en MK. La concentracién de los elementos (en ppb)
obtenidos para los geopolimeros de referencia (MK) son significativamente menores que
para resto de mezclas preparadas con RHA y RM, excepto para los elementos Li, Co,
Cu, GayCs.
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Los datos totales muestran que el contenido de metales pesados estaba por debajo
del limite reglamentario para la clasificacién de residuos peligrosos segun TCLP. Los
metales presentes en los geopolimeros quedan atrapados dentro de la matriz y no se
liberan al medio ambiente en concentraciones que sean peligrosas para la salud. Por lo
tanto, el estudio ambiental realizado a las muestras indica que no se prevén problemas
ambientales serios para los geopolimeros sintetizados.

En general se puede afirmar que, a medida que aumenta la ratio de Si/Al aumenta
la movilidad de los metales en la red geopolimérica. Asi, la ratio Si/Al muestra la
siguiente tendencia: RMRHA2 < MK < RMRHA3 < RMRHA1 < RMRHA4, y la gran
mayoria de los metales estudiados muestran una mayor concentracién en los lixiviados
para las muestras RMRHA1 y RMRHAA4. Esta tendencia esta en concordancia con otros
resultados similares encontrados en la bibliografia cientifica. Asi [Tian et al., 2019]
estudiaron la movilidad del elemento Cs en geopolimeros sintetizados con diferentes
Si/Al ratios y encontraron que los geopolimeros con un bajo valor de Si/Al tenian una

mejor retencion de Cs.
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Tabla 8. Resultados de concentracion de los lixiviados para las muestras de MK y para las cuatro series
de geopolimeros disefiados.

Component USEPA
(Ppb) MK RMRHA1 RMRHA2 RMRHA3 RMRHA4 regulated TCLP
limits (ppb)
Li 51,64 42,31 35,91 37,40 28,35 N/A
Mg 30,24 1495,36 436,69 247,65 2162,49 N/A
Al 4618,83 7686,21  8499,82 7133,51 10022,86 N/A
K 13769,11 27799,44 24238,40 27346,49 31357,58 N/A
Ca 23,71 1441,64 418,74 553,26 2582,32 N/A
v 250,22 1798,92  2362,52 2601,43  1591,71 N/A
Cr 22,29 119,08 72,36 59,84 180,56 5000
Fe 33,88 455,11 290,93 170,34 1365,70 N/A
Co 0,35 0,27 0,18 0,22 0,66 N/A
Ni 0,68 2,50 1,01 0,81 3,45 250,000
Cu 14,43 4,08 6,02 12,82 6,26 5000
Zn 1,04 15,68 5,34 25,68 22,62 300,000
Ga 53,79 35,97 49,26 34,22 27,84 N/A
As 45,06 83,66 99,14 105,88 70,47 5000
Se 0,80 1,30 1,48 1,08 0,79 1000
Rb 11,26 30,56 33,56 32,90 36,94 N/A
Sr 1,47 38,07 11,20 22,77 59,95 N/A
Cd 0 0,07 0,04 0,07 0,06 1000
Cs 2,64 0,67 1,05 1,05 1,12 N/A
Ba 0,97 6,06 2,18 1,96 15,97 100,000
Hg 0,03 0,01 0,01 0,42 0,02 200
Pb 2,52 2,40 2,09 15,18 3,76 5000

En la Figura 55 se puede apreciar la tendencia observada en la resistencia a
compresion a medida que aumenta la edad de curado de las piezas geopoliméricas.

La evolucion de la resistencia a la compresion describe una tendencia en el que todas
los geopolimeros disefiados incrementan la resistencia a compresion a medida que
aumenta la edad de curado, sin embargo, la pendiente de incremento de estos valores
es diferente.

Los valores de resistencia mas altos aparecen para las muestras que estan
realizadas con metacaolin, es decir la mezcla usada como patron. Los geopolimeros
que contiene residuos presentan una resistencia a compresion mas baja debido a esta

sustitucion. De ellos el valor mas alto fue el obtenido para la mezcla RMRHA1 que
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alcanzé 27 MPa a 60 dias de curado. Las mezclas MK y RMRHA1 mostraron un
incremento semilogaritmico con el tiempo de curado, generando un incremento mas
pronunciado a edades de curado mas tempranas (hasta los 28 dias). Las series
RMRHA2 y RMRHAS siguieron una tendencia lineal en su incremento con la edad de

curado y alcanzaron valores mas bajos de resistencia mecanica que RMRHA1, con 7.8
y 13.9 MPa respectivamente.
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Figura 55. Graficas de resistencia a compresion de las cinco mezclas geopoliméricas disefiadas.

En la Figura 56 aparecen las micrografias realizadas al microscopio electrénico de
barrido (SEM) de las series RMRHA4 y RMRHA1 después de 28 dias de curado. A
través del estudio de la microestructura de los materiales se pueden hacer correlaciones
con las propiedades mecanicas que exhiben los materiales. Asi, en los microanalisis
practicados (EDS) se puede apreciar las diferencias entre ambas mezclas en términos
de diferencias en las ratios Al/Si. Cuando la ratio Si/Al esta cerca de 1, como en el caso
de la mezcla RMRHA4, micrografia a, los valores de resistencia a compresion son
sensiblemente bajos. Sin embargo si esta ratio se desplaza hacia valores mas elevados
como en el caso de la micrografia b, donde la ratio Si/Al esta proxima a 2, las resistencia
mecanicas encontradas son superiores, lo que esta relacionado con el contenido en
silicio y el gel geopolimérico formado. El incremento de las resistencias mecanicas

también se puede deducir del hecho observado en las micrografias SEM de que a
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medida que aumenta la relacion Si/Al disminuyen las grietas y defectos superficiales
observados en las piezas.

El incremento de esta ratio Si/Al estd relacionada con la formacion de la red
geopolimérica caracteristica de estos materiales y que ademas es observada en los
espectros de infrarrojo que aparecen en la figura 55. En dicha figura pueden observarse
los espectros de infrarrojo (ATR-FTIR) practicados sobre las muestras. Hay que indicar
que, segun Fernandez-Jiménez y Palomo (Fernandez-Jiménez, et al. 2005), la
interpretaciéon de las bandas de absorcion de los materiales geopoliméricos es
complicada, y esto es debido a que en los espectros de vibracion de los geopolimeros
aparecen especies vitreas y amorfas que hace que las bandas asociadas a ellas sean
anchas y difusas. En la Figura 55 a, aparece la que es la banda mas importante asociada
a los geopolimeros, esta centrada a 965 cm™ y es caracteristica del proceso de
formacion de la red geopolimérica y corresponde al modo de tensién o de vibracion
asimétrica de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, que son tipicas de la polimerizacion del
grupo quimico silicato que conlleva la formacion del gel CSH (calcium silicate hydrate)
(Garcia-Lodeiro, et al., 2008) (Fernandez-Jiménez,et al., 2008) (Garcia-Lodeiro, et al.,
2009).
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Figura 56. Micrografias obtenidas con microscopio electrénico de barrido, asi como microanalisis (EDS)
practicados a los geopolimeros RMRHA4 (a) y RMRHA1 (b).
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Figura 57. Espectroscopia ATR-FTIR de los geopolimeros: a) RMRHA1 y b) MK, a diferentes edades de
curado.

Otro hecho a destacar es que, a medida que el proceso geopolimérico avanza con el
tiempo de curado, se puede observar que las bandas de absorcién se desplazan hacia
mayores longitudes de onda, esto se puede apreciar muy bien en la banda centrada a
965 cm™' que se encuentra ampliada en la Figura 55 b. | aposicién de esta banda varia
con la ratio Si/Al del producto de reaccidon y normalmente este desplazamiento es
indicativo del aumento del contenido de silicio en la red geopolimérica, hecho que ya ha

sido constatado en los resultados de SEM/EDS. A nivel microestructural, el incremento
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del contenido de Si implica una reduccion del angulo M-O-M (siendo M = Al o Si), lo que
provoca un desplazamiento de la banda, a su vez provocado por que la fortaleza del
enlace Al-O es mayor que la del Si-O.

La gran banda centrada a 1394 cm™ y que desaparece a medida que aumenta el
tiempo de curado de las piezas es debido a la carbonatacién de las materias primas, ya
que esta banda esta asociada a las tensiones de vibracion de los iones COs%, lo que

indica la presencia de especies carbonatadas.

Tabla 9. Composicion quimica, en porcentaje de 6xidos, de las materias primas, metacaolin (MK),
escorias de la industria del aluminio (AIS) y cenizas volantes de biomasa (FBA), obtenidas por
Fluorescencia de Rayos X (XRF).

Contenido en

6xidos (% en peso) MK AIS FBA
SiO; 66,50 8,60 41,2
Al,03 25,66 56,22 8,05
Fe,03 0,54 1,81 2,78
MnO 0,01 0,19 0,18
MgO 0,12 575 4,63
CaO 0,14 1,90 22,10
Na.0 0,07 3,88 -
K20 3,10 1,41 6,78
TiO: 0,26 0,54 0,45
P20s 0,02 0,03 1,99
SO; - 0,19 0,28
SrO - - 0,05
Lol 0,28 18,47 -

7.1.2 Biomass fly ash and aluminium industry slags-based geopolymers

En este manuscrito publicado se empled cenizas volantes procedentes de biomasa
que contenian mezcla de residuos de poda del olivar con restos de poda de pino, con
escorias de aluminio, para formular geopolimeros, empleando como materia prima de
partida metacaolin.

Las composiciones quimicas de las materias primas estan presentes en la Tabla 9.
En la misma se puede apreciar como la principal fuente de aluminio es proporcionada
por las escorias de aluminio, aunque la cantidad que posee el metacaolin es también
apreciable, y que el silicio es aportado tanto por el metacaolin como por las cenizas de

biomasa

71



VALORACIQN DE RESIDUOS INDUSTRIALES Y AGROINDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES CERAMICOS Y
GEOPOLIMERICOS

La difraccion de rayos X (DRX) realizada a las materias primas mostré que las
escorias estan formadas por las siguientes especies cristalinas: corindon (a-Al2O3),
hidroxido de aluminio Al(OH)s, cuarzo (SiO;), 6xido de hierro, aluminio y magnesio
(MgAls oFe104), 6xido de hierro, aluminio y sodio Nax(Al,Fe)20+9 y aragonito (CaCOs).
Por su parte, las cenizas volantes de biomasa presentan una gran variedad de picos de
difracciéon diminutos que se ajustan con 6xido de calcio y diversos aluminosilicatos, con
las siguientes composiciones: AlpsCa:Mgo7507Sii7s and  AlggsCaszozrFer.17012Sis.
Finalmente, el metacaolin tiene una composicién cristalina compuesta casi en exclusiva
por cuarzo, tal y como se puede comprobar en la Figura 52.

Los geopolimeros fueron formulados siguiendo la Tabla 10. Se realizaron cinco
formulaciones diferentes en las que fueron modificando las cantidades en peso de las

materias primas para modifica la ratio Si/Al.

Tabla 10. Tabla de composiciones, en porcentaje en peso, en materias primas de las cinco formulaciones
de geopolimeros preparadas.

MK GP1 GP2 GP3 GP4
MK 100 50 50 40 40
AIS - 25 33 35 25
FBA - 25 17 25 35
Si/Al 2,59 2,30 1,95 1,85 2,35

Los resultados obtenidos, una vez observados los geopolimeros obtenidos mediante
diferentes técnicas de caracterizacion, fueron muy buenos, consiguiendo observar la
formacién de la red geopolimérica caracteristica de estos materiales. Asi, en la Figura
56 se aprecian los patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) de los resultados mas

relevantes.
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Figura 58. Difractogramas de los materiales obtenidos medidos a diferentes edades de curado: a)
Metacaolin puro, b) Serie GP2, c) Serie GP3, y d) Serie GP4
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La Figura 58 a muestra la evolucion de las especies cristalinas formadas en la serie
usada como patrén, de metacaolin puro, después de su activaciéon alcalina. Se puede
apreciar que existe un gran pico ancho situado entre 18° y 40° 26, centrado a 29 °26,
con una estructura de gran joroba, que es tipica de los materiales geopoliméricos, que
son en ese intervalo bastante amorfos, y que se encuentra en concordancia con lo
encontrado por otros autores previamente (Zhang, et al., 2014). Esta “joroba” o “colina”
también puede observarse, aunque en menor extension en el resto de series analizadas
(Figura 5 b, c y d). Otro hecho significativo que explica el avance de la reaccion de
geopolimerizacion es el aumento en la intensidad de los picos a edades avanzadas de
curado, como ocurre en los picos que se encuentran en 26 = 20.8, 23.3, 33.8, 50.1, 59.9
y 68.1, hecho que apenas ocurre a edades tempranas, lo que es indicativo de la cinética
de reaccion no demasiado rapida, aunque esta ultima afirmacion deberia de estudiarse
con mucha mayor extension en posteriores estudios.

La formacion de las especies que caracterizan a los geopolimeros también se puede
encontrar tras analizar los resultados de la espectroscopia de infrarrojo (ATR-FTIR). Asi,

en la Figura 59 se puede apreciar como evolucionan las bandas de absorcion

registradas para cada una de las series formuladas
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Figura 59. Espectros de infrarrojo (ATR-FTIR) de los materiales obtenidos medidos a diferentes edades
de curado: a) Metacaolin puro, b) Serie GP2, c) Serie GP3, y d) Serie GP4.

Hay diferentes bandas de vibracién que caracterizan a los geopolimeros, pero tal vez
una de las mas importantes se trata de la que se encuentra localizada a 1430 cm™ que
es apenas visible a edades de 7 y 14 dias, pero que crecen en intensidad a medida que
se supera el mes de curado de las piezas (a partir de 28 dias). Lo mismo se puede
afirmar para la banda situada a 1390 cm™'. Esta ultima es asociada a la tension de
vibracion del enlace O-C-O debido a la carbonatacién atmosférica, lo que sugiere la
formacion de especies carbonatadas en la mezcla (Cyr, et al., 2016). Ademas de estos
dos picos hay un gran rango comprendido aproximadamente entre los 600 y los 800 cm-
' del espectro de infrarrojo en que aparecen varias bandas de intensidad débil,
especialmente una centrada a 685 cm™, que son indicativas de un proceso de
polimerizacion sufrido por los materiales en los oligdbmeros durante el proceso de
polimerizacion (Kamseu, et al., 2013).

Otro de los fendmenos observados que demuestran que la reaccion de
geopolimerizacion se ha producido, es algo que se ha descrito anteriormente por otros
autores (Frost, et al., 1996), y es el desplazamiento de las bandas de absorcién hacia
mayores numeros de onda (cm™), y esto es especialmente acusado en la banda
centrada a 945 cm™ en las muestras de metacaolin (Figura 59 a). La banda situada a

1640 cm™, que se asocia a don se reduce a edades tempranas para llegar a desaparecer
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e medida que transcurre el tiempo. Este fendmeno revela que se ha producido una
reaccion de policondensacién, asi como la banda ancha que se encuentra localizada a
3400 cm™ y que es atribuible a von se reduce a medida que el agua se consume durante
el avance de las diferentes etapas de la reaccién de geopolimerizacién (Peyne, et al.,
2017).

Otra de las técnicas que permiten observar el grado de avance de las reacciones de
geopolimerizaciéon asi como investigar sobre los cambios en la morfologia y en las
propiedades fisicas es la microscopia electronica de barrido (MEB), y que tras practicar
diversos microanalisis (EDS) en la superficie de fractura de los geopolimeros, permite
observar la formacion de los mismos y las especies quimicas formadas. Asi, en la Figura
58, se pueden apreciar las micrografias de las muestras preparadas en las que se ha
conseguido identificar el gel geopolimérico, el cual consiste principalmente en fases y
microestructuras vitreas, lo que esta de acuerdo con lo observado en los patrones de
difraccion de rayos X donde se ha identificado amplias zonas en las que aparecen fases
amorfas o vitreas, asi como en diversas bandas localizadas en los espectros de

infrarrojo.
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Figura 60. Micrografias electrénicas de barrido (MEB) y microanalisis (EDS) practicados de los
geopolimeros obtenidos: a) MK, b) GP3, c) GP4, d) GP2y e) f) GP1.
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En la Figura 60 e, el microanalisis practicado en los cristales en forma de aguja
muestra la presencia de Si, Na, Ca y Al, sin embargo, la cantidad de Si en este tipo de
estructuras es relativamente bajo comparado con el detectado en la matriz (ver
microanalisis de la Figura 60 b). la aparicion de poros en la estructura, como se puede
apreciar en la Figura 60 a y c, podria ser debido a aire atrapado durante la etapa de
agitacion del slurry (Papa, et al., 2014).

7.1.3 Effect of olive-pine bottom ash on properties of geopolymers based
on metakaolin

El tercer manuscrito publicado relacionado con los geopolimeros es en el que se
utiliz6 como materia prima para formular los geopolimeros cenizas de fondo (Bottom
ash) procedentes de calcinacion de biomasa. En el mismo se pretende hacer una
sustitucion parcial por parte de estas cenizas de la materia prima mas ampliamente
usada por la comunidad cientifica hasta ahora, el metacaolin.

En la Tabla 11 aparecen los parametros usados para formular cinco series de
geopolimeros en los que se fueron modificando las ratios de Si/Al y de Si/Na, y se
mantuvieron constantes el resto de variables, como son las cantidades de activador

alcalino: NaOH/Silicato sddico, asi como las cantidades de agua y la ratio liquido/salido.

Tabla 11. Tabla de composiciones, en porcentaje en peso, en materias primas de las cinco formulaciones
de geopolimeros preparadas, asi como otros parametros usados en la formulacion.

Ratio  Crado
Ratio Ratio MK OPBA NaOH Agua Na2SiO3 . . de
Muestra . . I|qu|do ..
Si/Al Si/lNa (9) (9) (9) (9) (9) Isélido rea(g/c;on
0
OMK- 463 042 4500 0 80 195 300 0.85 54
1000PBA ’ , ,
OMK-
j000PBA 91 044 3375 1125 80 195 300 0,85 50
OMK-
1000PBA 232 046 2250 225 80 195 300 0,85 48
OMK-
1000pBA 305 049 1125 3375 80 195 300 0,85 42
OMK-
1000PBA 462 052 0 4500 80 195 300 0,85 33

En la Figura 61 aparecen unas fotografias de los geopolimeros obtenidos después
de ser desmoldados.
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Figura 61. Los geopolimeros obtenidos, de izquierda a derecha (porcentajes en peso) 0 % OPBA, 25 %
OPBA, 50 % OPBA, 75 % OPBA, 100 %OPBA.

Hay que destacar que el aporte de Si para generar el geopolimero es obtenido de
ambas materias primas, sin embargo, el aluminio es aportado principalmente por el
metacaolin. Es de resaltar el contenido de casi el 20 % en peso de calcio en la
composicion quimica de las cenizas de fondo de biomasa (OPBA). En la Tabla 13
aparece la composicién quimica en detalle, obtenida mediante Fluorescencia de Rayos

X (FRX) de ambas materias primas con las que han sido formulados los geopolimeros.

Tabla 12. Composicidon quimica de la ceniza de fondo de biomasa y del metacaolin.

Contenido en Cenizas de Fondo Metacaolin
oxidos (%) de Biomasa (OPBA) (MK)
SiO; 46,10 58,03
Al203 12,04 40,29
Fe20; 4,78 0,42
CaO 19,65 0,09
MgO 3,71 0,11
MnO 0,09 0,01
Na;O 0,78 0,02
K20 4,59 0,39
TiO: 0,83 0,15
P05 1,12 0,07
SO3 0,41 0,01
LOI 5,58 0,36
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Figura 62. Patrones de difraccion de las materias primas empleadas en la formulacién de los
geopolimeros: a) metacaolin (MK) y b) ceniza de fondo de biomas (OPBA).

La composicion mineraldgica de las materias primas se encuentra en la Figura 62 a,
donde aparecen los dos difractogramas con las fases cristalinas halladas. Asi, en el
metacaolin, el Unico precursor presente es el cuarzo. Sin embargo, hay que destacar un
hecho que es importante, y es que el halo observado entre el angulo 2 theta 20-30° es
el responsable de la reactividad quimica del metacaolin para reaccionar y formar
geopolimeros, y este halo es atribuido al alto grado de amorfizacion que posee la
muestra. Por otro lado, el patrén de difraccion de la OPBA (Figura 62 b) indica que sus
fases cristalinas son principalmente silice y carbonato de calcio, aunque también posee
una gran cantidad de pequenos picos de difraccion que corresponden al 6xido de calcio
y otros aluminosilicatos.

Un aspecto importante a considerar a la hora de describir el grado de reactividad de
las materias primas es el tamafio de particula. Por eso se realizé el analisis de
distribucion de tamafo de particula a las mismas. Este analisis puede apreciarse en la
Figura 63, donde se observa claramente que el tamafio de tamafio de particula del
precursor MK son mas finas que las de OPBA. Asi, el tamafio medio de particula Dso es
9.6 micras para MK y de 52.6 para OPBA.
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Figura 63. Distribucion de tamafio de particula de las materias primas.
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Figura 64. Micrografias de las materias primas obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido y microanalisis realizados.
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En la Figura 64 se encuentran micrografias de las materias primas obtenidas
mediante MEB/EDS. Las particulas de MK tienen una morfologia de escamas
deformadas, todas ricas en Si y Al, los principales componentes de MK como se puede
comprobar en la composicion quimica de la Tabla 12. Las cenizas de fondo de biomasa
presentan dos tipos de particulas, particulas esféricas e irregulares. Ambas particulas
son ricas en Si, Al, Ca, Mg y K, siendo las mas ricas en calcio las particulas aciculares.

En el proceso de endurecimiento de los geopolimeros se forman una serie de enlaces
quimicos como consecuencia de las reacciones quimicas que ocurren una vez que se
agrega la solucion activadora a la mezcla. Estos enlaces quimicos pueden ser
observados por ATR-FTIR. En la Figura 65 aparecen los espectros de infrarrojo de las
muestras disefiadas después de 28 dias de curado, asi como de las dos series patron,

las de metacaolin puro y la de cenizas de fondo de biomasa pura.
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Figura 65. Espectros de infrarrojo (ATR-FTIR) de los materiales obtenidos medidos a 28 dias de curado.

En las materias primas MK y OPBA aparecen dos bandas centradas en 1058 cm™ y
987 cm™' respectivamente, ambas son caracteristicas de los modos de estiramiento del
enlace T-O-T, donde T puede ser Si o Al. Estas bandas, con la incorporacion de la
solucion activadora, muestra un cambio hacia nimeros de onda mas bajos (974-945
cm™') para geopolimeros que contienen entre 0 y 100 % en peso de cenizas OPBA. El
desplazamiento observado puede estar asociado a la disolucion de la fuente de
aluminosilicato. Este desplazamiento indica que el grupo silicato se ha geopolimerizado
formando el gel geopolimérico. El desplazamiento de la banda hacia mayores longitudes

de onda a medida que disminuye el porcentaje de OPBA, podria estar influenciado por
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una menor disponibilidad de calcio en las muestras. La presencia del gel N-A-S-H tiene
una mayor preponderancia sobre la aparicion del segundo gel, (N, C) -A-S-H, cuya
formacion es posterior debido a la incorporacion de una mayor cantidad de calcio
(Garcia-Lodeiro, et al., 2011).

Existen otras bandas asociadas a la presencia y generacion del gel geopolimérico,
concretamente en la region entre 1400 y 900 cm™ existe dos bandas centradas a 974 y
945 cm™', se encuentran dos bandas asociadas a las vibraciones de estiramiento
asimétrico de los enlaces caracteristicos del gel: Si-O-Si y Si-O-Al. Existe otra region, la
comprendida entre 800 y 600 cm™ donde se pueden observar las bandas relacionadas
con la vibracion de estiramiento de los enlaces Al-O, especificamente aquellos en los
que los iones Al poseen coordinacion 4.

El cambio producido en las materias primas mediante el proceso de
geopolimerizacion también puede apreciarse en la Figura 66, en ella se encuentran los
difractogramas de los geopolimeros disefiados, asi como los de las materias primas
para su comparacion. La difraccion de rayos X (DRX) identifica especies mineralégicas
cristalinas que no intervienen en el proceso de geopolimerizacion, puesto que sélo
reaccionan las especies que carecen de orden, es decir las amorfas, que no son
identificadas mediante DRX, sin embargo, si puede apreciar que la intensidad de los
picos es menos intensa, lo que indica que la superficie de los cristales ha sido atacada
por el medio de reaccion alcalino tan agresivo donde se encuentran.

Existen algunos picos de sustancias cristalinas de nueva formacion que son
caracteristicas de los geopolimeros, como es el caso del gel CSH que puede observarse
en algunos difractogramas. Ademas, es indicativo de la formacién de geopolimero la
aparicion de un gran halo de sustancia amorfa, entre los valores de 20° y 35° de 260, ver
Figura 65, tal y como se puede apreciar en la desviacion que aparece respecto de la
linea base del difractograma entre los angulos 26 mencionados anteriormente. Esta
aparicion de gel geopolimérico amorfo corrobora lo observado espectroscépicamente
mediante ATR-FTIR en la Figura 67.

85



VALORACION DE RESIDUOS INDUSTRIALES Y AGROINDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES CERAMICOS Y
GEOPOLIMERICOS

+ 5102
3
* CaCOs
x CaO
:E . *CsSH
$
+ . n
*E’ OPBA J N S Peote T4 +
5 OMK-1000BPBA | | RN T S S e - A
‘e | 25MK750BPBA | P PR T A .
— | 50MK-500BPBA & _ |
75MK-250BPBA
A A M
100MK-00BPBA .
A ~ A
10 20 30 40 50 60

2theta(®)

Figura 66. Difractogramas de los geopolimeros disefiados xMK-yOPBA y de las materias
primas OPBA y MK.
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Figura 67. Difractogramas de los geopolimeros 100MK-0OPBA, 50MK-500PBA y OMK-1000PBA

donde se aprecia el halo de gel amorfo.
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Otro de los aspectos fundamentales a estudiar de los geopolimeros, una vez puesta
de manifiesto su formacion mediante las técnicas como espectroscépicas y de difraccién
es estudiar su desempefo como materiales de construccion. Para ello, uno de los
aspectos mas importantes es conocer como se comporta frente a ataques quimico y su
vulnerabilidad a las condiciones meteoroldgicas. Esta resistencia a agentes externos se
evalua mediante el estudio de la porosidad aparente, la absorcion de agua y la densidad
de los materiales.

En la Figura 68 aparecen los datos comparando la porosidad aparente y la absorcion
de agua para las diferentes series de geopolimeros disefiados en este estudio. Se
pueden observar algunas tendencias, asi los geopolimeros usados como control y
aquellos que contienen mas de un 50% en peso de cenizas de biomasa (OPBA) tienen
alta porosidad aparente y por tanto una baja densidad (ver Figura 68). El progresivo
incremento de la cantidad de cenizas genera un progresivo descenso de la porosidad
aparente, hecho que genera, como consecuencia, un aumento de la densidad. La
tendencia que sufre la densidad de las piezas aparece en la Figura 68 y puede
apreciarse cémo, a medida que aumenta el porcentaje de ceniza en los geopolimeros,
la densidad aumenta ligeramente desde 1251 kg/m? para los geopolimeros de referencia
con un 100 % de MK, hasta los 1407 kg/m? para los geopolimeros obtenidos con ceniza
pura, 100 % OPBA. Es de resaltar que este incremento de los valores de densidad es
consecuencia de la formacion de una microestructura mas densa al producirse el mayor
avance de la reaccion de geopolimérica, principalmente debido al calcio que poseen las
cenizas. Este mecanismo de densificacion es analogo al que acontece en la pasta de
cemento cuando se afaden a la misma otros materiales complementarios como las

cenizas volantes de combustion de carbon o escorias metalurgicas.
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Figura 68. Evolucion de la porosidad aparente y absorcidon de agua de las diferentes series de

geopolimeros después de 28 dias de curado.

La absorcién de agua es una medida indirecta de la porosidad abierta de los
materiales y, como es de esperar, sigue la misma tendencia que la porosidad aparente,
tal y como se puede apreciar en la Figura 68.

El estudio microestructural de las muestras confirma la aparicion del gel causante de
las propiedades tan interesantes de los geopolimeros. Asi, en la Figura 69 se muestran
las micrografias de los geopolimeros sintetizados a 28 dias de curado. El microanalisis
EDS fue practicado en diferentes puntos de las micrografias, indicando por ejemplo la
aparicion del gel aluminosilicato de sodio hidratado (N-A-S-H) en la muestra 100 MK-
0OPBA. Sin embargo, la adicion de calcio procedente de las cenizas de biomasa
promueva la aparicion de otro tipo de productos, principalmente el gel de silicato de
calcio y aluminio hidratado (C-A-S-H). Otro hecho destacado es que a medida que
aumenta la ratio Si/Al coexisten los geles C-A-S-H y N-A-S-H, asi como la presencia de
un nuevo gel (N,C)-A-S-H, y que las ratios de uno otro tienen tendencias diferentes a
medida que aumenta la cantidad de cenizas anadidas. Asi, los resultados obtenidos
muestran que los geles N-A-S-H tienen diferentes relaciones Si/Na, aumentando esta
relacion a medida que se incorporan cantidades crecientes de cenizas de biomasa
(OPBA). En los geles C-A-S-H, se observa una tendencia inversa, se produce una
disminucioén en la relacion Si/Ca a medida que se agregan cantidades crecientes de

cenizas, debido a la gran cantidad de calcio que poseen las cenizas (ver Tabla 13).
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La aparicion del gel (N,C)-A-S-H es posterior a la de N-A-S-H porque los iones de
calcio, junto con los de aluminio, difunden a través de la matriz formada. Por tanto, una
pequefia cantidad de iones de calcio presentes puede interactuar con el gel N-A-S-H
para formar el gel (N,C)-A-S-H. La aparicién de estos dos geles es indicativa de la
formacion del geopolimero (Garcia-Lodeiro, et al., 2011).

Estos productos, en general, tienen un efecto positivo sobre la resistencia mecanica

del material (Bernal, et al., 2011), (Kamhangrittirong, et al., 2013).
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Figura 69. Micrografias y andlisis EDS de los geopolimeros 100MK-00OPBA, 50MK-500PBA y OMK-
1000PBA tras 28 dias de curado.

Ademas de lo anteriormente expuesto, la observacidon microestructural de los
geopolimeros arroja otra conclusion importante, y es que a medida que mayor cantidad
de cenizas son incorporadas a los geopolimeros, se observa que hay presencia de
particulas sin reaccionar de OPBA y que estan incrustadas en el gel formado. Debido a
esto, hecho que es corroborado mediante el analisis del grado de reaccion segun se
puede apreciar en la Tabla 13, lo que hace que se forme menor cantidad de gel, el
material sea menos denso, aparezcan mas huecos y fisuras, y por tanto presente peores
prestaciones mecanicas como se vera a mas adelante.

Tabla 13. Composicidon quimica de la ceniza de fondo de biomasa y del metacaolin.

Ratio Ratio Ratio
Si/Al Si/lNa Si/Ca

100MK-00OPBA Gel NASH 2792 1540 8,08 0 1,81 3,46 -

50MK-500PBA Gel NASH 23,63 1245 1250 4,56 1,90 1,89 5,18
50MK-500PBA Gel CASH 17,77 7,86 425 23,70 2,26 4,18 0,75
OMK-1000PBA Gel NASH 2540 12,55 12,70 2,40 2,03 2,0 10,60
OMK-1000PBA Gel CASH 16,38 6,14 2,80 2525 2,66 5,84 0,64

Muestra Si Al Na Ca
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Figura 70. Evolucion de la resistencia a compresion de las diferentes series de geopolimeros

después de 28 dias de curado.

La resistencia a la compresion de los geopolimeros se muestra en la Figura 70. La
resistencia a la compresion de los geopolimeros de control 100MK-0OPBA, con una
relacion molar Si/Al de 1,6, es 23 MPa. La incorporacién de hasta un 50% en peso de
residuos de OPBA produjo un aumento de la resistencia a la compresién, obteniendo un
valor maximo de 40,1 MPa para los geopolimeros 50MK-500PBA (Si/Al = 2,3).

La incorporacion de residuos OPBA, que contiene calcio, da como resultado la
formacion del gel C-A-S-H geopolimérico, ademas del gel N-A-S-H, como lo indican las
micrografias SEM y el analisis EDS, aumentando la resistencia a la compresion de los
geopolimeros. Por lo tanto, el aumento de la resistencia mecanica en geopolimeros que
contienen hasta un 50 % en peso de cenizas se puede atribuir a la coexistencia del gel
N-A-S-H obtenido después de la activacion de MK, junto con geles de (C,N)-A-S-H
formados después de la activacion de desechos de OPBA (Yip et al., 2003) (Palomo et
al., 2007).

La adicion de 75% en peso y 100% en peso de biomasa de cenizas de fondo,
geopolimeros 25MK-750PBA y OMK-1000PBA, con una relacion molar Si/Al de 3.0 y
4.6, respectivamente, a pesar de presentar una estructura mas compacta, con mayor
densidad aparente y menor porosidad, debido a la mayor cantidad de calcio procedente
de las cenizas, presentan menores valores de resistencia a la compresion, 18,5y 11,6

MPa respectivamente. Este hecho, como ya ha sido apuntado anteriormente en el
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estudio microestructural, donde se ha observado que la aparicion de grietas en estas
piezas es mas probable y las consecuencias que ello conlleva en las propiedades
mecanicas

Los resultados obtenidos en este trabajo revelan el potencial uso de OPBA con alto
contenido de calcio (19,7% en peso) como precursor en la fabricacion de materiales
geopoliméricos a base de metacaolin. Se obtuvo la activacion alcalina de precursores
con relaciones molares Si/Al y Na/Si entre rangos 1,63-4,63 y 0,42-0,52,
respectivamente. Las cenizas OPBA, empleadas como materia prima, permitieron la
obtencion de materiales con caracteristicas cementantes que pueden adquirir una
resistencia maxima a la compresién de hasta ~40 MPa con 28 dias de curado
(geopolimeros 50MK-500PBA). Estos nuevos materiales de construccion se pueden
utilizar como sustitutos de materiales cuyo costo ambiental es mucho mayor, como el

cemento Portland.

7.2. Materiales ceramicos.

Comenzaremos con los correspondientes a los resultados obtenidos para los

geopolimeros o materiales activados alcalinamente.

7.2.1. Manufacture of sustainable clay ceramic composite with composition
Si0,-Al;03-Ca0-K.0 materials valuing biomass ash from olive
pomace.

Los materiales ceramicos constituyen la segunda parte de la tesis, en la que los
residuos industriales y agroindustriales fueron empleados para la obtencién de
materiales ceramicos destinados a construccién. Como materias primas fueron usadas
arcillas de las canteras de Bailén (Jaén) y cenizas volantes procedentes de la
calcinaciéon de biomasa del olivar de la planta de La Loma, localizada en Villanueva del
Arzobispo (Jaén). En este estudio se estudiaron la modificacién de las propiedades que
ejerce la sustitucion de las arcillas por parte de las cenizas de biomasa para la obtencion
de materiales de construccion.

En la Tabla 14 aparece la composicion quimica de las materias primas empleadas
donde la arcilla, que es una mezcla de tres tipos de arcillas (40% negra, 30% roja, y
30% amarilla) de las canteras de Bailén (Jaén), tiene una composicion tipica

predominando los minerales de silice y alumina, pero donde también hay una gran
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presencia de carbonatos. Por otro lado, las cenizas volantes tienen una alta
concentraciéon de agentes fluxantes como el 6xido de potasio.

Se estudiaron las caracteristicas tecnoldgicas de los materiales fabricados con estas
materias primas, asi las cenizas de biomasa fueron anadidas a la mezcla de arcillas en
proporciones en peso incrementos del 5% desde 0% (que se trata de la muestra de
referencia de arcilla pura) hasta llegar a un maximo del 25%.

La resistencia a compresion es el parametro tecnoldgico mas importante y decisivo
de un material ceramico dedicado a soportar carga, como pueden ser los ladrillos
ceramicos. En la Figura 71 se muestran los resultados del ensayo de resistencia a
compresion de los materiales composites disenados junto con los datos obtenidos para

el ensayo de absorcion de agua.

Tabla 14. Composicidn quimica de la ceniza de fondo de biomasa y de la arcilla.

Cc’)n.tenido en Cenizas volantes Arcilla
6xidos (%) de biomasa (FBA)
SiO; 11,70 54,40
Al,03 2,51 12,36
Fe203 1,26 4,58
Cao 10,20 8,76
MgO 3,03 2,46
MnO - 0,03
Na:O - -
K20 42,66 3,37
TiO: 0,11 0,60
P.Os 2,97 0,11
SO; 3,60 0,68
ZnO - 0,03
SrO; 0,04 0,03
ZrO, - 0,03
Cl 2,26 -
Lol 18,54 12,51
Total 99,00 99,95

Tanto la resistencia a compresién como la absorcion de agua tienen tendencias
paralelas a medida que se afladen porcentajes crecientes de ceniza de biomasa, lo que
indica la fuerte influencia que ejerce la porosidad en las propiedades mecanicas de estos

materiales. El mayor valor de resistencia mecanica es ofrecido por la serie que contiene
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un 10% en peso de cenizas (50,1 MPa), pero a partir de ahi los valores empiezan a
descender de modo progresivo.
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Figura 71. Resistencia a compresion de los materiales ceramicos composites comparados con la

absorcién de agua, en funcion del porcentaje de ceniza de biomasa afiadida.

Ademas de la resistencia a compresion, hay una serie de ensayos tecnoldgicos
realizados sobre los materiales muy importantes y que estan resumidos en la Tabla 15.
En ella los resultados mas relevantes a destacar es que la arcilla cuando es calcinada
se contrae (-2,24 %) pero al afadir cenizas de biomasa no soélo no se produce
contraccién, sino que se produce una expansion progresiva. Este hecho, unido al a la
pérdida de masa por sinterizacién, que aumenta también con el aumento de ceniza
afnadida, provoca que las piezas ceramicas sufran una ligera disminucion de la
densidad. Esta bajada de la densidad, junto con el aumento de los valores de absorcion
y succién es la causa de la disminucion de la resistencia a compresion. La absorcion y

succion de agua en las piezas ceramicas esta relacionado con la porosidad generada
por la adicién de cenizas de biomasa.
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Tabla 15. Propiedades tecnoldgicas de los materiales ceramicos composites.

Ceniza

Pérdida

| Densidad c L r Succion de

Muestra vo antes aparente qntraccmn . por. agua
biomasa 3 lineal (%) ignicion 2

(%) (kg/cm?) (%) (Kg/m?-min)
O0CVLL 0 253+0,07 -224+065 12,89+0,05 2,18 £ 0,22
5CVLL 5 1,71 £ 0,01 0,50+0,15 14,01 +0,23 2,87 +0,10
10CVLL 10 1,71 £ 0,02 0,72+0,17 15,77 £ 0,06 2,71+0,12
15CVLL 15 1,68 + 0,68 1,01 £ 0,51 17,93 £ 0,51 2,87 +0,18
20CVLL 20 1,70 £ 0,02 1,02+ 0,09 21,20+ 0,09 2,40+0,12
25CVLL 25 1,64 + 0,04 0,94 £ 0,1 21,99 £ 0,40 2,29+0,13

De acuerdo a los valores de resistencia a compresion observados, las piezas
ceramicas fabricadas con un 25% de cenizas de biomasa, a pesar de poseer una gran
porosidad, cumplen con la normativa vigente, la norma ASTM C62-10, la cual indica que
las piezas ceramicas deben de proporcionar una resistencia minima de 20 MPa para
ladrillo ceramico. La incorporacion de ceniza volantes de biomasa puede contribuir, por
un lado, a proporcionar una soluciéon econémica y, por otro, contribuir a su sostenibilidad

ambiental sin merma de calidad.

7.2.2. Manufacture of sustainable clay bricks using waste from secondary
aluminum recycling as raw materials

El segundo manuscrito generado consiste en la valorizacion del residuo producido
por la industria del reciclaje del aluminio (AFD), consistente en polvo de filtro de aluminio,
compuesto principalmente por éxido de aluminio (60-70%), casi un 10% de calcio, un
15% de sodio y entre 5-10% de potasio. Este residuo ha sido empleado para fabricar
materiales ceramicos con el objetivo de reducir el impacto ambiental que podrian
generar al ser liberados al vertedero. Por tanto, se propuso la sustitucion parcial de la
mezcla de arcilla (40% negra, 30% negra y 30% amarilla) por diferentes adiciones de
AFD en un rango comprendido entre 0% y 25% en peso.

En la Tabla 16 aparece la composicion quimica obtenida por FRX para las materias
primas: mezcla de arcillas y AFD. La mezcla de arcillas contiene la composicion quimica
propia de las arcillas, predominando los aluminosilicatos, mientras que en el caso de
AFD aparece una considerable cantidad de aluminio (21,56%) y apreciables cantidades
de 6xidos de elementos alcalinos y alcalinotérreos como Na2O (21,69%) o K20 (5,58%).
La presencia de estos ultimos, 6xidos fundentes, puede provocar una disminucién de la

temperatura de sinterizacion de las piezas ceramicas, ahorrando energia en el proceso.
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Tabla 16. Composicidon quimica del polvo de filtro de aluminio y la mezcla de arcilla.

an_tenido en Cen!zas volantes Arcilla
oxidos (%) de biomasa (FBA)
SiO; 0,38 54,40
Al,03 21,56 12,36
Fe203 0,64 4,58
Cao 1,31 8,76
MgO 2,37 2,46
MnO 0,05 0,03
Na.O 21,69 -
K20 5,88 3,37
TiO: 0,37 0,60
P20s 0,03 0,11
SO; = 0,68
Zn0O - 0,03
SrO; - 0,03
ZrO, - 0,03
Cl 24,42 -
Lol 21,82 12,51
Total 100,47 99,95

El patron de difraccion de las materias primas se encuentra en la Figura 72. En la
Figura 66a se encuentra la composicion mineralégica de la arcilla, principalmente
formada por cuarzo y minerales arcillosos como silicatos como caolinita, montmorillonita
de magnesio aluminio, illita de aluminio y potasio, albita, gehlenita, calcita o hematita
proveniente de la arcilla roja.

El patrén de difracciéon del AFD (Figura 72b) presenta como fases cristalinas
principales halita (NaCl), Ks2NapsCls, 6xido de aluminio (Al;Os3), feldespatos
(silicoaluminato de especies alcalinas y/o alcalinotérreas) (KAISisOsg), aluminio y
magnesio espinela (MgAl,0O.), elpasolita (KaNaAlFs) y BaFe15Alo.504.

Una vez caracterizadas las materias primas se realizaron una serie de ensayos
tecnolégicos para comprobar las caracteristicas de los materiales obtenidos con dichas
materias primas. En la Tabla 17 se encuentran los valores para los ensayos de

contraccion lineal, pérdida de masa por calcinacion y la succion de agua.
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Tabla 17. Propiedades tecnoldgicas de los materiales sinterizados.

Contraccion Pérdida de Succién de

Muestra lineal (%) _masa por agua
ignicion (%) (kg/m2-min)
100C -2,878 + 0,654 12,890 £ 0,049 2,127 £ 0,217
95C-5FDA -3,092 + 0,673 13,818 £ 0,548 2,437 + 0,068
90C-10FDA -2,720 + 0,134 13,894 £ 0,326 2,592 + 0,114
85C-15FDA -2,800 + 0,175 15,388 £ 1,098 2,623 + 0,159
80C-20FDA -2,827 + 0,140 16,105+ 0,985 2,782 + 0,262
75C-25FDA -1,379 + 0,397 20,216 £ 0,918 2,876 + 0,152

La contraccién lineal (Tabla 18) indica el comportamiento de expansion/contraccion
durante el proceso de sinterizacién de las piezas ceramicas y esta depende de la
cantidad de fase liquida generada durante el proceso de sinterizacién. La adicion de
AFD genero6 en las piezas ceramicas generd que las piezas ceramicas tuvieran una
menor contraccion, debido principalmente a la descomposicién de los carbonatos y
hematites. La adicion de AFD también generd un aumento de la pérdida por ignicion,
debida principalmente a la eliminacion de agua de los minerales de arcilla como
consecuencia de las reacciones de deshidroxilacion y la descomposicion de los

carbonatos presentes en la arcilla y otros compuestos inorganicos presentes en AFD.
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Figura 72. Patrones de difraccion de las materias primas: a) mezcla de arcillas y, b) residuo AFD.

La adicién de AFD sobre la mezcla de arcillas generd una disminucion de la densidad
de las piezas ceramicas, tal y como se puede apreciar en la Figura 73, hecho que es
atribuible a la menor densidad relativa de AFD comparada con la arcilla, que hace que
la mezcla, a medida que aumenta la cantidad de AFD, disminuya su densidad. Este
descenso de la densidad tendra, como se vera mas adelante consecuencias en las

prestaciones mecanicas de los materiales ceramicos.
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Figura 73. Evolucion de la densidad y la absorcion de agua de las diferentes series de materiales

ceramicos obtenidos.

En la misma Figura 73 aparecen comparados con los valores de densidad, la
tendencia que sigue la absorcion de agua de las piezas. La absorcién es de agua es un
fendmeno que se produce por capilaridad y que afecta de modo importante a la calidad
de los materiales ceramicos y compromete seriamente, si los valores son elevados, la
durabilidad de los mismos. Los materiales ceramicos a los que se afadié AFD vieron
incrementados sus valores de absorcion de agua, debido a que AFD produjo un
aumento de la porosidad superficial interconectada, debido al aumento de la porosidad,
causada por la descomposicién de los carbonatos presentes en AFD al aumentar la
temperatura durante la sinterizacion. Este aumento de la porosidad fue estudiado en
detalle mediante adsorcion-desorcion de N», tal y como se puede apreciar en la Tabla
18. Cabe seialar que la adicion de residuo de AFD produjo un ligero aumento de la
superficie BET, de 1,41 m?/g para los ladrillos de control a 2,19 m?/g para el 75C-25AFD,
lo que indica un mayor numero de poros en el cuerpo. de arcilla con la incorporacion del

residuo. El area de microporos también aumento con la incorporacion del residuo AFD.
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Tabla 18. Area superficial BET, area de microporo, volumen acumulativo de poros BJH y diametro

de poro promedio BJH para las diferentes series de materiales ceramicos.

Volumen

A t-Plot area de . Diametro de
rea microporo (entre acumulativo de poro

Muestra superficial poros BJH (entre .

1,7 y 300 nm) promedio

BET (m2/g) (cm3/g) 1,7 y 300 nm) BJH (nm)

(cm3/g)

100C 1,4134 0,1302 0,008012 24,6500
95C-5FDA 1,5759 0,2408 0,007365 21,8648
90C-10FDA 1,7654 0,2002 0,008023 19,0877
85C-15FDA 1,8653 0,1975 0,006574 14,6692
80C-20FDA 1,8797 0,2799 0,007348 17,5119
75C-25FDA 2,1905 0,2249 0,008291 15,6814

La microestructura de los ladrillos cocidos fue estudiada por SEM acoplado a analisis
quimico por EDS (Figura 74). Se observa que tanto los ladrillos de control, de arcilla
pura (100C) como los ladrillos que contienen el residuo AFD tienen una estructura
porosa. La adiciéon de diferentes cantidades de AFD no modificd la composicion de los
ladrillos como lo indica el analisis EDS con regiones ricas en aluminosilicatos; sin
embargo, modifico la cantidad y el tamafo de los poros. La incorporacion de residuos
produjo un aumento en el numero de poros, disminuyendo el tamafio de los poros en
mayor medida al aumentar las cantidades de residuos. De acuerdo con los datos de
absorcién de agua y superficie especifica y tamafo de poro, la adicion de residuos AFD,
debido a su composicion, produjo tanto un efecto de fundente como un efecto de
formacion de poros. Durante el proceso de coccion, el efecto de fusion del residuo
produciria una fase liquida durante el proceso de coccion, que podria cerrar los poros
internos y reducir el numero y tamano de los poros, lo que produciria una ligera
densificacion del ladrillo. Por el contrario, el efecto formador de poros del residuo AFD
generaria porosidad en el cuerpo de la arcilla, produciendo un aumento de porosidad

mientras que la densidad aparente disminuye.
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Figura 74. Micrografias SEM y microanalisis EDS en diferentes puntos de las muestras 100C, 90C-
10AFD y 75C-25AFD.
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Figura 75. Resistencia a compresion de las piezas ceramicas en funcién del contenido en AFD.

La resistencia a la compresion de los materiales ceramicos es la propiedad de
ingenieria mas critica para los materiales de construccion. La resistencia a la
compresion de las muestras sinterizadas se muestra en la Figura 75. Los valores de
resistencia a la compresion del ladrillo de control fueron 39,6 MPa. La adicién de hasta
un 20% en peso en los residuos resultd en valores de resistencia a la compresion mas
altos que los del ladrillo de control, obteniendo valores similares de esta propiedad con
la incorporacién de hasta un 15% en peso de residuos AFD (53-51 MPa). La
incorporacion del 25% en peso de residuos produjo ladrillos con una pronunciada
disminucion de la resistencia a la compresién de hasta 18 MPa. La resistencia a la
compresion depende de la porosidad (numero, tipo y tamario de los poros) en el cuerpo
de los ladrillos. Como se puede deducir de los datos de absorcion de agua, la porosidad
abierta de los ladrillos que contienen hasta un 20% en peso de desechos es similar a la
de los ladrillos de control, con una proporcion ligeramente mayor de poros mas
pequefios y una estructura ligeramente mas compacta. Esta distribucién de porosidad
mejoro la resistencia a la compresion de los ladrillos. Sin embargo, la adicién de un 25%
en peso de residuo produjo una mayor porosidad abierta y un mayor nimero de poros
mas pequefios que pueden actuar como concentradores de tension, dando como
resultado una menor resistencia a la compresion. Sin embargo, los valores de
resistencia a la compresion fueron siempre superiores al valor minimo de 10 MPa
requerido para RL-88.

Los aspectos medioambientales son muy relevantes en trabajos donde se incorpora,
como es el caso presente, residuos industriales para fabricacion de materiales de

construccion que van a estar expuestos a las condiciones ambientales. Para conocer
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como se comportan estos materiales en cuanto a la lixiviacién de metales, se les realizé

un ensayo de lixiviacion TCLP, cuyos resultados se encuentran en la Tabla 19.

En general, la concentracion de metales pesados aumenté levemente con la

incorporacién de los residuos. La adicién de hasta un 25% en peso de AFD produjo un

aumento de 0,3 ppb a 24,7 ppb de Cu y de 0,3 a 1,3 de Zn. Sin embargo, estos valores

son mucho mas bajos que los establecidos por los limites de la Agencia de Proteccién
Ambiental de Estados Unidos (USEPA), 5000 ppb para Cu y 300 ppb para Zn (Tabla

20). Los datos de las pruebas de lixiviacion por el método TCLP indican que los metales

pesados se han inmovilizado eficazmente durante el proceso de sinterizacion.

Tabla 19. Resultados del test de lixiviacion (en ppb) TCLP de las muestras sinterizadas con

diferentes porcentajes de AFD. Ultima columna, concentraciones maximas reguladas por la Environmental
Protection Agency (USEPA).

Elemento

(ppb)
v

Cr
Co
Ni
Cu
Zn
As
Cd
Ba
Hg
Pb

100C

0,990
0,021
0,714
0,151
0,310
0,321
0,024
0,026
0,295
0,000
0,000

95C-
5AFD

3,062
0,251
0,242
0,463
2,338
1,088
0,042
0,016
0,489
0,000
0,020

90C-
10AFD

1,146
0,371
0,153
0,110
9,291
0,724
0,004
0,155
0,498
0,000
0,076

85C-
15AFD

1,194
0,188
0,673
0,128
12,210
0,783
0,007
0,177
0,562
0,000
0,000
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80C-
20AFD

1,870
0,393
0,469
0,083
14,185
0,304
0,017
0,247
0,565
0,000
0,000

75C-
25AFD

0,829
0,493
0,030
0,047
24,698
1,323
0,003
0,351
0,591
0,000
0,013

TCLP limites
(USEPA) (ppb)

N/A
5000
N/A
250
5000
300
5000
1000
100
200
5000
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Capitulo 8. Conclusiones y futuras investigaciones
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8. Conclusiones

8.1. Inorganic Polymers synthesized using biomass ashes-red mud as
precursors based on clay-kaolinite system.

Por los resultados obtenidos a través de XRD, ATR-FTIR y SEM/EDS, donde se
observa que tiene lugar reacciones de geopolimerizacion, se ha comprobado que la
utilizacién de las cenizas volantes de biomasa procedente del olivar y del pino junto con
las cenizas de la industria del aluminio como materia prima son viables para sustituir al

metacaolin en los procesos de generacién de geopolimeros.

8.2. Biomass fly ash and aluminium industry slags-based geopolymers

Igualmente, a través del espectro FTIR y de los difractogramas XRD se observa que
el uso de cascarilla de arroz y lodo rojo como sustitutos del metacaolin produce la
formacion de geopolimeros con una estructura amorfa homogénea. Confirmando que
los metales pesados presentes en el lodo rojo son imovilizados tal y como indican los
resultados de lixiviacion.

Las formulaciones de geopolimeros alternativos fueron sintetizadas por activacion
alcalina de mezclas de metacaolin, ceniza de cascara de arroz y barro rojo. Los
geopolimeros confirman la inmovilizacion de la mayoria de los metales pesados
presentes en el lodo rojo como se indica lixiviacion de TCLP

Los geopolimeros donde un 50% de metacaolin es sustituido por cenizas de
cascarilla de arroz y lodo rojo en porcentajes de 25% cada uno, presentan una
resistencia a la compresién logaritmica, obteniendo su mayor resultado en la curacion
de 60 dias.

8.3. Effect of olive-pine bottom ash on properties of geopolymers based on
metakaolin

El alto contenido en calcio (19,7% en peso) de las cenizas de fondo procedentes de
la quema de restos de olivar y pino han revelado que son grandes precursores del
proceso de geopolimerizacion. Sobre todo, en las relaciones molares Si /Al y Na/Si.

La estructura obtenida es mas compacta, con la formacion de otros productos
cementosos. Lo que contribuye a un mayor rendimiento mecanico en la incorporacion
de hasta un 50% de cenizas de fondo en sustitucion del metacaolin. No ocurriendo esto
en las incorporaciones de mayores cantidades (75-100% en peso), debido a la
formacion de menor cantidad de gel geopolimérico, y a la mayor cantidad de cenizas

que quedan sin reaccionar.
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Sin embargo, todos los geopolimeros sintetizados tienen valores bajos de

conductividad térmica, entre 0,22 y 0,31 W/mK.

8.4. Manufacture of sustainable clay ceramic composite with composition
Si02-Al;03-Ca0-K20 materials valuing biomass ash from olive pomace.
La incorporacién de cenizas volantes procedentes del orujo en la fabricaron ladrillos
ceramicos han dado como resultado piezas ceramica con una mayor porosidad, con la
consiguiente disminucién de las resistencias a compresién. No obstante, en valores

dentro de la normativa vigente siendo aptos para materiales de construccion.

8.5. Manufacture of sustainable clay bricks using waste from secondary
aluminum recycling as raw materials

El polvo de filtro procedente de la industria del aluminio presenta una composicion
rica en aluminio, fundentes y compuestos gaseosos lo que provoca la aparicién de un
mayor numero de poros de pequefio tamano.

Se obtienen valores similares al ladrillo estandar en valores de densidad aparente y
de absorcion de agua, con incluso mayores valores de resistencia a la compresion.

Sin embargo, a partir de incorporaciones de un 25% en peso de polvo de filtro de la
industria del aluminio, los valores de densidad aparente y resistencia a la compresion
disminuyen obteniéndose valores mas altos de absorcion de agua provocado por la
mayor formacién de poros.

Y con los datos de la prueba de lixiviacion concluimos que se logra una efectiva

inmovilizacion de metales pesados para todos los ladrillos estudiados.
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8.6. Conclusiones generales.

El empleo de diferentes residuos y subproductos industriales para el disefio de

materiales activados alcalinamente o geopolimeros, asi como de materiales ceramicos

ha quedado demostrado en esta tesis doctoral y permite establecer las siguientes

conclusiones generales:

1.

Se han identificado diferentes residuos y/o subproductos industriales
procedentes de diversas industrias y de otros procesos agroindustriales que
poseen las caracteristicas adecuadas para ser empleados como materias
primas en la formulacion de materiales ceramicos y materiales activados
alcalinamente o geopolimeros.

Que la formulacion de estos materiales con estas nuevas materias primas
puede constituir una alternativa a la llamada Economia Circular, poniendo en
valor residuos, que, por otro lado, podrian terminar en vertedero, ayudando a
disminuir la excesiva dependencia de estas industrias de la extraccion
extensiva de materias primas.

Los metales pesados que poseen algunos de estos residuos y/o subproductos
industriales quedan inertizados en la matriz ceramica, inmovilizados, evitando
la lixiviacion al medio de los mismos. De acuerdo con las concentraciones
encontradas en los lixiviados, teniendo en cuenta los limites de toxicidad
encontrados en el Test TCLP de la US-EPA, estas se encuentran por debajo
de los limites establecidos para ser considerados como residuos peligrosos.
Esta misma afirmacion puede ser realizada para los geopolimeros formulados
con hasta un 35% en peso de lodo rojo.

Que los materiales geopoliméricos poseen unos mas que aceptables valores
de resistencias mecanicas comparadas con los materiales que sirven de
referencia que no se han formulado con residuos, incluso con adiciones que
alcanzan un 50% en peso. En cuanto a los materiales ceramicos se obtiene
los mejores valores de resistencia mecanicas para rangos comprendidos

entre un 5-15 % en peso de residuos.

107



VALORACIQN DE RESIDUOS INDUSTRIALES Y AGROINDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES CERAMICOS Y
GEOPOLIMERICOS

8.7. Futuras investigaciones.

El trabajo desarrollado en la presente investigacion ha resuelto favorablemente

diversas cuestiones sobre el potencial uso de diferentes residuos y subproductos

industriales como materias primas en la obtencion de materiales activados

alcalinamente o geopolimeros, contribuyendo a la Economia Circular y ofreciendo una

alternativa a la fabricacion de los aglomerantes clasicos como el cemento Portland.

Partiendo de las conclusiones obtenidas en la presente Tesis Doctoral, se establecen

las siguientes futuras investigaciones:

1.

10.

Busqueda y analisis de nuevas industrias generadoras de residuos y
subproductos industriales o agroindustriales que puedan ser usadas como
materias primas y precursores en la obtencidon de geopolimeros, asi como en
la obtencion de materiales ceramicos.

Estudio de nuevas relaciones solido/liquido (S/L), de relaciones molares Si/Al,
Si/Na y Al/Na y de las condiciones de curado en las que la temperatura sea
la menor posible, de modo que mejoren las caracteristicas de los
geopolimeros que han sido obtenidos hasta ahora.

Estudio de la reologia de las pastas ceramicas y geopoliméricas.

Desarrollo de nuevos métodos de fabricacion a mayor escala de
geopolimeros como puede ser el moldeo por extrusion, la impresiéon 3D o
manufactura aditiva.

Obtencién de materiales ceramicos en grandes formatos como extrusion.
Puesta a punto de impresion 3D aplicada a los materiales ceramicos
obtenidos.

Realizacién de pruebas de durabilidad frente a ataque de acidos, bases o
ambientes salinos a largo plazo de modo que pueda evaluarse su
comportamiento mecanico frente a ambientes agresivos especificos.

Estudio de la evolucion de la huella de carbono y de las emisiones
medioambientales generadas durante el proceso de fabricacion de los
geopolimeros.

Aplicacion de las herramientas informaticas del Analisis de Ciclo de Vida
(ACV) a los materiales ceramicos y geopoliméricos obtenidos.

Ampliacién de los estudios de evaluacion ambiental de los materiales

ceramicos y geopoliméricos obtenidos.
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11. Extensién de los estudios de elucidacion de estructuras geopoliméricas
mediante la aplicacion de nuevas técnicas aplicadas a estos materiales como
la 29Si-RMN y 27AI-RMN, asi como la Espectroscopia Raman.

12. Estudio cuantitativo de las fases mineraldgicas cristalinas y amorfas de los

materiales ceramicos mediante metodologia Rietveld.
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Inorganic polymers synthesized using red mud as precursors
based on clay-kaolinite system

Referencia:

E. Bonet-Martinez, L. Pérez-Villarejo, D. Eliche-Quesada, B. Carrasco-Hurtado, S. Bueno-
Rodriguez, E. Castro-Galiano

Resumen:

Geopolymers are a new class of non-Portland cements produced using an alumino-
silicate material (natural minerals, waste and/or industrial by-products) and an alkaline
activator to be subsequently cured at relatively low temperatures. The aim of this work
is to produce a new type of geopolymer using metakaolin (MK), rice husk ash (RHA) and
red mud (RM) by alkaline activation containing sodium silicate and sodium hydroxide
(NaOH). Four different geopolymer compositions were prepared at various Si/Al molar
ratios (3.85, 4.30, 4.45 and 5.30). A metakaolin based geopolymers were synthesized
as a reference.

Specimens were characterized by XRD, ATR-FTIR and SEM/EDS. The study revealed
that geopolymerization products exhibit an amorphous homogeneous structure with
acceptable mechanical properties.

RMRHA1 geopolymers shows the best mechanical characteristics (30 MPa) after 60
curing days. MKRHA- RM based geopolymers obtained seem to offer a feasible
alternative to conventional Portland cement contributing to the valorization of the wastes.
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Efect of Olive-Pine Bottom Ash on Properties of Geopolymers
Based on Metakaolin

Referencia:

Eduardo Bonet-Martinez, Pedro Garcia-Cobo, Luis Pérez-Villarejo, Eulogio Castro, and
Dolores Eliche-Quesada

Resumen:

In this research, the feasibility of using bottom ashes generated by the combustion of
biomass (olive pruning and pine pruning) as a source of aluminosilicates (OPBA) has
been studied, replacing the metakaolin precursor (MK) in di_erent proportions (0, 25, 50,
75, and 100 wt.% substitution) for the synthesis of geopolymers. As alkaline activator an
8 M NaOH solution and a Na2SiO3 have been used. The geopolymers were cured 24 h
in a climatic chamber at 60 _C in a water-saturated atmosphere, subsequently
demoulded and cured at room temperature for 28 days. The results indicated that the
incorporation of OPBA waste, which have 19.7 wt.% of Ca, modifies the characteristics
of the products formed after alkaline activation. In general terms, the incorporation of
increasing amounts of calcium-rich ashes results in geopolymers with higher bulk
density. The compressive strength increases with the addition of up to 50 wt.% of OPBA
with respect to the control geopolymers, contributing the composition of the residue to
the acquisition of better mechanical behavior. The results indicate the potential use of
these OPBA waste as raw material to produce unconventional cements with 28-day
curing strengths greater than 10 MPa, and thermal conductivities less than 0.35W/mK.

DOI: 10.3390/ma13040901



Manufacture of sustainable clay ceramic composite with
composition Si02-Al1203-Ca0-K20 materials valuing biomass ash
from olive pomace

Referencia:

E. Bonet-Martinez, L. Pérez-Villarejo, D. Eliche-Quesada, P.J. Sanchez-Soto, B. Carrasco-
Hurtado, E. Castro-Galiano

Resumen:

Fly ash is a biomass combustion by-product produced by dragging ash from the base of
the furnace. Disposing of ash is a growing economic and environmental burden. Based
on physical and chemical properties, fly ash could be used in the manufacture of
construction materials. This paper investigates the influence of biomass fly ash from olive
pomace as additive to manufacture of clay ceramic composite materials. Fired clay brick
at 950 _C were prepared containing between 0 and 25 wt% fly ash. Final products are
studied by water absorption, bulk density, loss of ignition, linear shrinkage, compressive
strength and physisorption N2. The results reveal that the porosity of the materials
increases with the level of fly ash replacement (10% up to 25 wt%) resulting in to
increased water absorption and decreased compressive strength. Fired clay brick
developed in this study can be used for construction materials based on criteria of the
current regulations.

DOI: 10.1016/j.matlet.2018.06.105



Manufacture of sustainable clay bricks using as secondary raw
material waste from secondary aluminium recycling

Referencia:

Eduardo Bonet-Martinez, Luis Pérez-Villarejo, Dolores Eliche-Quesada, Eulogio Castro

Resumen:

The aluminum recycling industry produces aluminum filter dust (AFD), a waste of the
aluminum recycling process composed mainly of aluminum oxide in a percentage
between 60-70%, 8% calcium oxide, almost 15% sodium chloride and between 5-10%
potassium chloride. Due to its aluminum content, this waste can be used as a raw
material in the manufacture of ceramic bricks, reducing at the same time the
environmental impact produced in landfill. In this work the partial substitution of a clay
mixture (40 % black, 30 % red and 30 % yellow clay) by different proportions of AFD in
the range 0-25 wt. % for the production of fired clay brick was studied. The raw materials,
clays and waste were characterized by XRF and XRD. The bricks specimens were fired
at 950°C and their physical and mechanical properties such as water absorption, water
suction, loss of ignition, linear shrinkage, bulk density and compressive strength were
analyzed. The more relevant results were obtained with the addition up to 20 wt % AFD,
obtaining bricks with physical properties comparable to pure clay based bricks used as
reference and better compressive strength due to the balance between the melting and
pore-forming effects of the waste. These sustainable bricks also comply with the
regulations of heavy metals leached to the environment as indicated by the lixiviation
test.

DOI: 10.3390/ma11122439
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Effects of an lllite Clay Substitution on Geopolymer Synthesis as
an Alternative to Metakaolin

Referencia:

D. Eliche-Quesada, E. Bonet-Martinez, L. Pérez-Villarejo, E. Castro-Galiano and P.J.
Sanchez-Soto

Resumen:

In this study, a calcined illite clay from Bailén, Jaén, Spain, was valorized as a substitute
of metakaolin in the synthesis of new geopolymeric materials. The raw materials, raw
clay and commercial kaolin, were pretreated at 750°C (4 h). Several samples (0%—100%
by weight of clay) were activated by mixing NaOH solution and sodium silicate solution.
The specimens were cured (60°C and 99% relative humidity) for 24 h, then demolded
and kept at ambient conditions for 7, 28, and 90 days. The prepared geopolymers were
characterized by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, and scanning
electron microscopy. Physical, mechanical, and thermal properties were determined.
The results indicated that the specimens based on the illite raw clay and metakaolin
present an amorphous consolidated appearance, characteristic of the polycondensation
reactions. The incorporation of up to 50% by weight of raw clay provided geopolymers
with higher mechanical strength (39.6 MPa) and bulk density (1,455 kg=m3), lower
apparent porosity (19.6%), and similar although slightly higher thermal conductivity (0.25
W=mK) than control geopolymers containing only metakaolin as a precursor after 28
days of curing. Control geopolymers presented compressive strength, bulk density,
apparent porosity, and thermal conductivity of 23 MPa, 1,251 kg=m3, 41.03% and 0.224
W=mk, respectively, at the same age of cured geopolymers. The mechanical properties
increased with curing time due to a greater advance of the geopolymerization reaction.
Therefore, this illite clay can be thermally activated together with metakaolin to obtain
geopolymers with suitable technological properties. The results demonstrate that the
finished materials can be used for construction

applications.
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Geopolymers made from metakaolin sources, partially replaced
by Spanish clays and biomass bottom ash

Referencia:

D. Eliche-Quesada, A. Calero-Rodriguez, E. Bonet-Martinez, L. Pérez-Villarejo, P.J.
Sanchez-Soto

Resumen:

The main objective of this investigation is to study the effect of the substitution of metakaolin
(MK) (from calcined industrial kaolin) by four different calcined natural Southern Spain clays
traditionally used in the brick and tile sector, as well as by the biomass bottom ash residue
(BBA) from the combustion of a mix of olive and pine pruning on the synthesis of geopolymer
with physical, mechanical and thermal properties comparable to those of classic construction
materials. As alkaline activator, a 8 M solution of sodium hydroxide and sodium silicate have
been used. Raw materials, metakaolin; Spanish clays: black clay (BC), yellow clay (YC),
white clay (WC), red clay (RC) and BBA were characterized by chemical analysis (XRF),
mineralogical analysis (XRD), and particle size analysis. Control geopolymers containing
only metakaolin, and batch of geopolymers were formulated containing equal proportions of
metakaolin, BBA and each of the four types of clay. After the curing period, at 60 °C for 1 day
geopolymers were demolded and stored 27 days at room temperature. Geopolymers were
characterized using Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive
Spectroscopy (SEM-EDS), XRD and Attenuated Total Reflectance- Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR). Their physical, mechanical and thermal properties have
also been studied. The addition of BBA and different types of calcined clays to metakaolin
gives rise to geopolymers with higher mechanical properties increasing the compressive
strength of the control geopolymer containing only MK (24.9 MPa) by more than 50% for the
GMK-BBA-WC geopolymers (38.5 MPa). The clays act as fillers and/or promote the
precipitation of calcium-rich phases (Ca)-A-S-H-G gel that coexists with the (Na)-A-S-H gel
type. The relevant results of physical, mechanical and thermal properties obtained in this
research demonstrate the potential of Spanish clays and BBA as binders and substitutes for
metakaolin.

DOI: 10.1016/j.jobe.2021.102761



Inorganic geopolymers synthesized using black clay as precursors
based on kaolinite system

Referencia:

Bonet-Martinez E., Pérez-Villarejo L., Eliche-Quesada D.
Resumen:

Inorganic polymers, or geopolymers, constitute a new class of materials synthesized from
materials of aluminosilicate nature (clays and kaolin) and an alkaline activator. The
geopolymers can be used in multiple applications, ranging from their use as a cementitious
material (Sturm et al., 2016) to their use as a catalytic support (Azeer et al., 2016), and even
as a reinforcing matrix for composite materials with fibers (Alshaaer et al., 2017).
Geopolymers are inorganic aluminosilicate polymers synthesized by alkali activation of Si-
and Al-rich materials at near-ambient temperatures (Komnitsas et al., 2007).

For the synthesis of geopolymers, the chemical reaction between amorphous silica and
alumina in combination with a highly alkaline environment at or slightly elevated temperature
is used to form a three-dimensional polymer gel of Si-O-Al-O-Si (Hwang et al., 2015).

The objective of this research is to produce metakaolin and black clay-based geopolymeric
materials for alkaline activation, using waterglass and sodium hydroxide.

ISBN: 978-84-9927-554-3



Alkali-Activated materials formulated from olive grove biomass fly

Referencia:

Bonet-Martinez E., Lopez-Mora C., Pérez-Villarejo L., Eliche-Quesada D.
Resumen:

Alkali-activated materials or geopolymers are a new family of materials with low
environmental impact which constitute a promising alternative to ordinary Portland cements
(OPC). The search for industrially viable alternatives to the high emissions of gases produced
by OPC is urgent. An aluminosilicate source is needed for the manufacture of these
geopolymers, which can come either from raw materials, such as common clays or kaolin or
from by-products or industrial waste, such as those used in this work. Fly ash from a plant
that uses potassium-rich olive and pine biomass to generate electricity was used as a raw
material to obtain sustainable geopolymers.

Up to the present moment, many researches have employed fly ash to obtain these materials,
but the vast majority of them use ash from coal (Rakhimova and Rakhimov, 2019). It is
necessary to deepen the investigation of the effect that the usage of olive grove biomass ash
has on the formation of the geopolymer. In addition, the use of these ashes with biomass
origin can help to reduce even more the environmental impact, by reusing an industrial waste
and promoting the Circular Economy.
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Improvement of mechanical and optical properties of Na20-CaO-
SiO2 glasses based on dune sand

Referencia:

Siham Aissoua, Nedjima Bouzidia, Laurent Cormierb, Eduardo Bonet-Martinez, Djoudi
Merabeta

Resumen:

This work aims to discuss on the characterization of Algerian dune sand named
Boussaada sand (SB) and its suitability for glass industry. Based on chemical and
mineralogical analyses of SB by XRF and XRD, quartz, kaolinite, calcium carbonates
and albite are the main mineralogical phases found. However, Fe203 content is
relatively low (<0.24 wt%). Optical properties of the elaborated glass determined by UV-
Visible Spectroscopy reveal that SB based glass (GB) presents better light transmission
than industrial used sand (ST) based glass (GT). The CIE L*a*b* color measurements
show that the sample is colorless. Knoop Hardness measurements indicate that GT is
more hard than GB. Chemical durability tests reveal that in an acid solution, GB is more
resistant, whereas it is more vulnerable in the presence of alkaline and HF solution.
Furthermore, TiO2 additions in SB-based glass improve the clarity and transparency of
the glasses (from L* = 87.67 to L* = 91.05 with 1 wt% of TiO2). Thus, when TiO2 content
increased, Knoop microhardness enhance (from 451 to 469 HK with 0.1 wt% of TiO2).
An increase in the glass chemical durability of the samples in acidic and alkaline
solutions is noticed when trace amounts of TiO2 are added to the glass.

DOI: 10.1016/j.bsecv.2018.05.002



Eco-cemento sostenible en el medio ambiente como vision de
futuro. Cuadernos de didactica. Medio Ambiente y sociedad.

Referencia:

Martinez-Martinez S., Pérez-Villarejo L., Eliche-Quesada D., Bonet-Martinez E., Sanchez-
Soto P.J.

ISBN: 978-84-16966-43-1

Sustainable geopolymers from metakaolin and olivepine bottom
ash

Referencia:

Eliche-Quesada D., Garcia-Cobo, P., Bonet-Martinez E., Pérez-Villarejo L., Castro-
Galiano, E.

Resumen:

The manufacture of Portland cement involves the usage of a large amount of energy
resources and the use of fuels which implies an environmental impact (Deja et al., 2010).
The search for new alternative or green cements is necessary to limit such emissions.
The most promising green cement is alkaline cement, or geopolymeric cement, due to
its properties and low environmental impact. As a result, it is considered as the cement
of the future. They are obtained by the chemical interaction between strongly alkaline
solutions and silicoaluminates of natural origin, as clays, or artificial, as industrial by-
products (Duxson et al., 2007).

Olive crop and its associated industry generate a series of wastes or by-products such
as olive pruning, olive bone and olive pomace that, given their energy potential, can be
used as fuel, generating another residue, ash. Most of the ash generated are deposited
in landfill, causing a negative effect on the environment. This work proposes a new
potential applicationfor olive-pine bottom ash through its valorization in new
geopolymeric cements as a substitute for the metakaolin.
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