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Resumen:

Debido a la gran cantidad de residuos que se generan en sectores como son la
construccion o la industria alimentaria se va a realizar un estudio acerca de la posibilidad
de la utilizaciéon de alguno de éstos como materia prima para el desarrollo de materiales
ceramicos sostenibles y de gran resistencia mecanica. A partir de distintas formulaciones
que incluyen lodo de corte de granito, cascara de huevo y calcin de vidrio, se
confeccionardn probetas que seran tratadas a diferentes temperaturas para finalmente
someterlas a distintos ensayos para evaluar sus propiedades. Los ensayos incluyen,
capacidad de absorcion de agua, densidad total, porosidad abierta, difraccion por rayos X

(DRX), resistencia a la rotura por flexion simple y dureza del material.

Finalmente, se analizaron los resultados obtenidos y se puede concluir que existe
la posibilidad de fabricar materiales ceramicos con propiedades de alto valor para el
sector, de esta manera se pueden valorizar residuos provenientes de otras industrias,
reduciendo el impacto medioambiental y favoreciendo al desarrollo de una economia mas

circular.

Palabras clave: cerdmica, cerdmica sostenible, residuos industriales, lodo de corte

de granito, calcin de vidrio, cascara de huevo, economia circular, propiedades mecanicas.






Abstract:

Due to the large amount of waste generated in sectors such as construction and the
food industry, this study explores the possibility of using some of these residues as raw
materials for the development of sustainable ceramic materials with high mechanical
strength. Based on different formulations that include glass cullet, granite cutting sludge,
and eggshell waste, test specimens were produced and subjected to heat treatments at
different temperatures. Subsequently, various tests were conducted to evaluate their
properties, including water absorption capacity, bulk density, open porosity, X-ray

diffraction (XRD), flexural strength and material hardness.

The results demonstrate the feasibility of manufacturing ceramic materials with
high-value properties for the sector. In this way, residues from other industries can be
revalorized, reducing environmental impact and contributing to the development of a

more circular economy.

Keywords: ceramics, sustainable ceramics, industrial waste, granite cutting

sludge, glass cullet, eggshell, circular economy, mechanical properties.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

La incesante generacion de residuos procedentes de las diferentes industrias que
dominan la produccién mundial hace que continuamente se busquen formas de hacer que
estos residuos no se depositen y puedan seguir formando parte del ciclo productivo,
convirtiéndose de esta forma en subproductos de gran valor, fomentando asi los objetivos

europeos de circularidad para el afio 2050 [1].

Debido a las numerosas propiedades y aplicaciones que presentan los materiales
ceramicos, en la actualidad es una industria que demanda la utilizaciéon de grandes
cantidades de materias primas, esto ha llevado a la implementacion de residuos como
lodos de corte de piedras como el granito o el marmol, cenizas volantes, cascarilla de
arroz o incluso la céscara de huevo de gallina, para la obtencion de materiales ceramicos

de una gran calidad [2-4].

Los materiales ceramicos son materiales inorganicos, que tradicionalmente se
fabrican a partir de minerales comunes como la arcilla o la arena y se emplean
mayoritariamente para la fabricacion de materiales de construccion, como ladrillos y
baldosas. Estos materiales presentan por lo general caracteristicas como una gran
resistencia y dureza, altas temperaturas de fusién y baja conductividad, tanto térmica

como eléctrica [5].

La fabricacion se divide en dos fases, el conformado y la coccion. En la fase del
conformado se incluyen la obtencién de las materias primas y su procesamiento para
formar el material en verde (material previo al horneado), el cual se puede obtener
generalmente de dos maneras, en seco o himedo. En seco, no se afiade agua a las materias
primas mientras que para el hiimedo se incluye agua para un manejo mas sencillo y
preciso. Una vez listo el material en verde, este se somete a coccidon a temperaturas
cercanas al punto de fusion, produciéndose asi la sinterizacion del material, es decir, la
union de las particulas mediante fuertes enlaces que dan lugar a la cerdmica final. En

ocasiones, la cerdmica se somete a procesos de acabado como el pulido [6].



La produccion de ceramicas tradicionales estd enfocada mayoritariamente a
baldosas para paredes y suelos, ladrillos y tejas. El aumento de la demanda ha resultado
en un gran desarrollo tecnologico en los métodos de fabricacion, donde las técnicas van
desde las més tradicionales como el tape-casting o colado en cinta, hasta procesos mas

avanzados como la coextrusion o la sinterizacion por plasma de chispa [7].

La materia prima por excelencia en el sector ceramico son el grupo de los
feldespatos, un grupo de minerales con gran contenido en silicatos de sodio, potasio o
calcio, y estan presentes en rocas como granitos, areniscas y rocas metamorficas. Estos
minerales actian como fundentes principales, formando una fase liquida durante la

sinterizacion, que permite la densificacion del material entre otras.

La industria ceramica es el principal consumidor de feldespatos, con un 79% del
total extraido en el mundo, lo que representa unos 25 millones de toneladas, destinadas

directamente al sector ceramico [8].

Dado que los recursos naturales son limitados, la implementacion de residuos
provenientes de otras industrias que se pueden valorizar en el sector de la ceramica cada
vez es mas amplio. Estos residuos, que pasan a ser considerados subproductos, se pueden
incorporar en la fabricacion de nuevos materiales ceramicos sostenibles, con propiedades
fisico-mecanicas muy competitivas respecto a las cerdmicas tradicionales. De esta
manera, se favorece la reduccion del consumo de materia prima y por consiguiente el

impacto ambiental.

Otro punto positivo de la incorporacion de este tipo de residuos en la fabricacion
de materiales ceramicos es la reduccion en la temperatura de coccidon necesaria para llevar
a cabo el proceso comparada con la necesaria en la fabricacion tradicional a partir de
materias primas naturales. Esto es debido a la posibilidad de controlar la proporcion de
fundentes anadidos a la formulacion y al hecho de que muchos de estos residuos contienen
fases con un punto de fusion inferior a aquellas presentes en las materias primas

tradicionales.

En este trabajo se hara uso de tres tipos de residuos que son el lodo de corte de
granito, la cdscara de huevo de gallina y calcin de vidrio transparente, variando las

proporciones de éstos y la temperatura de coccion de los materiales finales.



1.1.1. Lodo de corte de granito

El granito es una de las rocas méas empleadas en el ambito constructivo por sus
propiedades tanto fisicas y mecanicas como estéticas. Este es ampliamente utilizado para
encimeras de cocinas, suelos o aceras y en elementos decorativos, esta polivalencia hace
que sea un material de gran relevancia en el mercado. En Espafia, mas concretamente en
Galicia (Figura 1.1), se encuentra la segunda industria mas grande de granito en Europa
y representa el 79 % de las exportaciones de granito en bruto de Espana. Las magnitudes
de la industria granitera a nivel global, se refleja en la extraccion anual, donde en 2024 se

extrajeron aproximadamente 16 millones de toneladas de granito [9, 10].

Figura 1.1. Extraccion de granito en Santa Comba, La Coruiia [11]

En el proceso de extraccion y procesado de los bloques de granito se genera lo
que se denomina el lodo de corte de granito, y se estima que la cantidad generada de este
residuo esta alrededor del 24 % del peso total del bloque.

La mayoria de las canteras utilizan hilos de acero diamantados o voladuras
controladas para realizar la extraccion primaria del bloque de granito. Tras esto, es
necesario cortar dicho bloque en losas més pequenas, para lo que suelen usarse sierras o

discos de corte diamantados o chorros de agua a presion. El lodo usado en el presente
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trabajo proviene de una extraccion con hilo de acero y corte con sierra. Como resultado
del desgaste mecénico entre, bien los hilos diamantados en la extraccion primaria, bien
las sierras en el procesado, y el bloque de granito, junto con el agua que se emplea como
refrigerante, se produce la mezcla liquida que tras un proceso de decantado y secado,
denominamos lodo de corte de granito.

Las grandes cantidades generadas de lodo de corte de granito han hecho necesaria
la aparicion de plantas de tratamiento donde ser procesado (Figura 1.2). En estas plantas,
la mezcla semiliquida de agua y granito se separan por decantacion y con un filtrado final
se obtiene el subproducto ya en forma de torta o polvo. No solo se obtiene el lodo de
corte, sino que ademas el agua filtrada se puede volver a incorporar al ciclo de extraccion
del granito en bruto reduciendo asi el consumo de agua del proceso. El volumen de
obtencion de lodo de corte en este tipo de plantas de tratamiento es muy alto, llegando a

generar 300 toneladas por hora de subproducto listo para ser utilizado [12].

Figura 1.2. Planta de tratamiento de lodo de corte de granito en Utah, Estados
Unidos [12]

Este excedente que se genera se suele depositar en vertederos (Figura 1.3) y dado
que el tamaio de las particulas que lo componen es muy pequefio, pueden penetrar con
gran facilidad en el suelo contaminandolo, o quedar suspendidas en el aire ocasionando
graves problemas medioambientales y de salud publica si no son gestionados de la manera
adecuada.
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Figura 1.3. Acumulacion de lodo de corte de granito [12]

Los problemas que puede acarrear la acumulacion de lodo de corte de granito dan
lugar a la necesidad de valorizar este residuo alinedndose asi con los objetivos de
circularidad actuales. La incorporacion del lodo de corte de granito como subproducto ya
es una realidad, siendo objeto de estudio en diversas investigaciones relacionadas con la
produccion de ladrillos y baldosas [13], como pigmento en la industria cerdmica [14] o

incluso como sustitutivo del cemento [15].

El lodo de corte presenta un gran interés como subproducto o materia prima
secundaria en el sector de la cerdmica ya que estd compuesto principalmente por
fundentes, que facilitan la vitrificacién y reducen las temperaturas de sinterizado [16],
esto es un factor diferencial ya que la coccion es la fase de la produccion donde se emite
la mayor parte del CO; a la atmosfera segiin explican varios estudios [17-19]. Esta
similitud con los minerales del grupo de los feldespatos, lo hace un sustitutivo estratégico,

para la reduccion tanto de los costes de produccion como del impacto medioambiental.

Las ceramicas derivadas de lodos de corte de granito han arrojado similares o
mejores propiedades fisico-mecdnicas que las fabricadas con materiales convencionales.
Se puede destacar que se han observado mejoras en la resistencia a flexion o una

disminucién de la capacidad de absorcidon de agua a altas temperaturas [16, 20].

Se puede concluir que la valorizacion de este residuo como subproducto en la
fabricacion de ceramicas sostenibles representa una oportunidad no solo para dar un
nuevo uso a un residuo que es muy abundante y cuya deposicion significa un riesgo para
la salud y el medio ambiente, sino que también, y debido a la gran similitud de sus
componentes con los feldespatos, la materia prima que mas demanda el sector ceramico,
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se reduce también la extraccion de este recurso natural. Contribuyendo asi a los objetivos

europeos relacionados con una economia mas sostenible y circular.

Por todo lo comentado anteriormente, evaluar las propiedades que este residuo
puede aportar junto con otros subproductos, como son la cascara de huevo o el calcin de

vidrio, resulta de gran interés su valorizacion

1.1.2. Cascara de huevo

El huevo es uno de los alimentos mas consumidos, tanto en el ambito doméstico
como en la hosteleria y la industria alimentaria, siendo la produccion mundial en 2020
casi 90 millones de toneladas, donde la Union Europea representa un 7 % de este
total [21]. Espaiia es el tercer productor a nivel europeo, y en 2024 se consumieron 420
millones de kilos de huevo en los hogares espafioles [22].

El consumo masivo de huevo a nivel mundial resulta en una gran generacion de
residuo de cascara de huevo (Figura 1.4). Segin estimaciones de la Organizacién de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), se generan alrededor de
6,4 millones de toneladas anuales de residuo de cascara de huevo anualmente [23]. Esta
cantidad tan elevada viene representada sobre todo por la industria de procesamiento de
huevos para su uso en otros productos alimentarios, la extraccion y separacion de la clara
y la yema se hace con mdquinas automatizadas que pueden llegar a procesar 188.000
huevos cada hora [24].

Figura 1.4. Granja de huevos de Handan, China [25]
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A pesar de que este residuo a primera vista parece no representar un problema, su
acumulacion puede acarrear tanto problemas medioambientales como sanitarios. Ya que
el huevo contiene restos organicos como membranas y su descomposicion puede suponer
la proliferacion bacteriana y generar mal olor [26]. Por todo esto, buscar un uso
alternativo a este residuo representa un gran interés en la reduccion del impacto ambiental
y en la reduccion de los costes de la gestion del residuo, uno de los problemas que mas

preocupa a la industria de procesamiento de huevo [27].

La céscara de huevo se compone casi en su totalidad por carbonato de calcio
(CaCO3) y por restos organicos. Su composicion lo convierte en una alternativa a otras
fuentes de calcio empleadas industrialmente como la calcita natural o la piedra caliza. La
cascara de huevo se ha utilizado con frecuencia para la rectificacion de pH del suelo o en
la medicina como fuente de calcio en suplementos nutricionales, en estudios mas recientes
también para la fabricacion de implantes oculares y en el sector de la construcciéon como

aditivo en la fabricacion de cementos [28-32].

En el sector de la ceramica, la céscara de huevo también tiene un gran potencial
de utilizacion por su alto contenido de calcio y su facil descomposicion durante el
tratamiento térmico, actuando como agente espumante por la liberacion de CO, durante
la descomposicion del carbonato calcico [33]. La cascara de huevo se ha estudiado en
cantidades entre el 0 y el 20 % para la fabricacion de azulejos para paredes, suelos o tejas
[26]. El alto contenido en calcio resulta de gran interés en la fabricacion de materiales
ceramicos para la obtencion de fases con alta resistencia mecéanica que suponen la

posibilidad de fabricar materiales con un alto valor afiadido.

Para su utilizacién en formulaciones ceramicas es necesario preparar el residuo,
para ello, se elimina cualquier resto bioldgico restante horneando el material a unos
100°C y se somete a una molienda para homogenizar el material ceramico en
verde (Figura 1.5) [27].
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Figura 1.5. Molienda de cascara de huevo [34]

En conclusidn, este residuo, presenta una gran oportunidad para la incorporacion
de un nuevo subproducto al sector ceramico por su gran contenido en calcio. Ademas, de
estar en sintonia con una economia circular, dindole valor a un residuo abundante y de
dificil gestion, supone una reduccion en los costes de gestion residual para la industria

alimentaria y en el consumo de materias primas naturales.

1.1.3. Calcin de vidrio

El vidrio es uno de los materiales mas utilizados a nivel mundial por su conjunto
de cualidades como la resistencia, transparencia, y por ser inerte e higiénico.
Comunmente lo asociamos con el envasado y embotellado de bebidas y alimentos, pero
también se encuentra en otros subsectores como son la produccion de vidrio plano, vidrio
doméstico, lanas minerales con propiedades aislantes y térmicas y para usos mas
especiales como puede ser la iluminacién, en laboratorios o componentes

electronicos [35].

En la Union Europea se producen alrededor de 40 millones de toneladas de vidrio,
de las cuales el 90% lo abarcan el vidrio destinado a embotellado de bebidas y tarros de
conserva (Figura 1.6) [36, 37]. En 2024, en Espana se recuper6 mediante contenedores

destinados al reciclaje el 71,1 % del vidrio producido, cifras que se encuentran en torno
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a los porcentajes en el resto de la Union Europea, pero que aun podrian mejorar,
considerando que este material es 100 % reciclable [38]. No solo es 100 % reciclable,
sino que ademas puede reciclarse infinitamente sin perder sus propiedades, permitiendo
asi un ahorro de recursos naturales y de energia, asi como una reduccion en los costes de

produccion.

Figura 1.6. Linea de produccion de botellas de vidrio [39]

Los vidrios por lo general estdn formados por 3 tipos de 6xidos y aditivos para
modificar las propiedades. Los 6xidos vitrificables, suelen ser a partir de silice para usos
mas cotidianos y son los mas comunes, pero también se pueden formar a partir de 6xidos
de boro para la obtencion de vidrios mas resistentes y para usos mas especificos. Los
oxidos modificadores, a partir de sodio, potasio y calcio, rompen enlaces de silicio y
oxigeno, disminuyendo asi temperaturas de vitrificacion. Los 6xidos estabilizadores,
formados por plomo, aluminio y calcio, que aportan cohesion y resistencia a la red del
vidrio. Y por ultimo los aditivos, que pueden modificar la viscosidad de la fase liquida o
el color final del vidrio [40].

A diferencia del lodo de corte de granito y de la cascara de huevo, la industria de
reciclaje del vidrio estd mas consolidada (Figura 1.7), con abundantes puntos de recogida,
plantas de tratamiento y normativa que regula su reutilizacion. Esto hace que su
valorizacidn sea mas sencilla, no solo como envases, sino también en otros sectores como
el de la construccion o la cerdmica [41-46]. Para ello se emplea lo que se denomina el
calcin de vidrio, que es el vidrio después de someterlo a una molienda, obteniendo un
polvo fino que se puede emplear como aditivo.
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Figura 1.7. Planta de reciclaje de vidrio [39]

El sector de la ceramica, por su gran variedad de aplicaciones y los procesos de
fabricacién a altas temperaturas hacen que el calcin de vidrio sea un subproducto ideal
para el sector, aportando gran cantidad de fundentes que disminuyen la temperatura de
coccion del proceso de fabricacion, reduciendo asi el gasto energético, lo que repercute
en el coste econdmico final y en la repercusion del proceso en el medio ambiente. El
inconveniente principal de la incorporacion del vidrio al sector cerdmico es su
consolidada cadena de reciclaje, lo que facilita su retorno a la produccién de nuevos
vidrios, esto se ha planteado anteriormente en otros articulos cientificos, donde se ha
comentado la incorporacién de residuo con altos grados de contaminacidon y que no

pueden destinarse a la fabricacion de envases [47, 48].

A pesar de esto, el calcin de calcin de vidrio se ha implementado en formulaciones
para la fabricacion de diversos tipos de cerdmicas como vitroceramicas, espumas de
vidrios cerdmicos o porcelanas. Sin embargo, las investigaciones se enfocan sobre todo
en las baldosas ceramicas donde se han obtenido resultados interesantes en la porosidad,

absorcion de agua y resistencia mecanica [49, 50].

En conjunto, la reutilizacion de residuos como el lodo de corte de granito, la
cascara de huevo y el vidrio no solo permite reducir el impacto ambiental asociado a su
deposicion en vertederos, sino que ademads contribuye a optimizar procesos industriales
como la fabricacion de ceramicas, mejorando su sostenibilidad y eficiencia energética,
alineandose con los objetivos europeos de circularidad. Estas caracteristicas convierten a
dichos materiales en candidatos idoneos para el desarrollo de nuevas formulaciones

ceramicas.
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No obstante, ademas de caracterizar y confirmar la viabilidad de estos
subproductos en la fabricacion de ceramicas sostenibles, también es necesario
profundizar en el estudio de los procesos térmicos, asi como las proporciones idoneas de
cada material para que el proceso no solo sea razonable respecto al origen de los

materiales, sino que también sea eficiente desde el punto de vista productivo y energético.

1.2. Objeto

Este trabajo tiene como objeto la fabricacion de materiales ceramicos usando
como materias primas diversos residuos, que cumplan con los requisitos establecidos por

la normativa vigente.

Las formulaciones y temperaturas de trabajo se estableceran con el objetivo de
lograr productos de alta resistencia mecénica, asi como posibles funcionalidades afiadidas

que supongan la valorizacién de los residuos usados como materias primas.

Se estudiaran distintas formulaciones compuestas por lodo de corte de granito,
cascara de huevo y calcin de vidrio. Con el fin de determinar las propiedades del material,
se llevardn a cabo distintos ensayos y se evaluardn las caracteristicas fisicoquimicas y

mecanicas del material ceramico.

También se pretende reducir las temperaturas de coccion empleadas respecto a las
usadas generalmente para la obtencion de materiales ceramicos, y reducir asi el consumo

energético, los costes de produccion y el impacto medioambiental.

Con la fabricacion de ceramicas sostenibles, se pretende valorizar distintos
residuos, con los que reducir el uso de materias primas y de este modo reducir el impacto

ambiental y favorecer asi a los objetivos de circularidad en Europa.

1.3. Plan de trabajo

Este estudio abarcard la preparacion de tres formulaciones diferentes, mezclando

molienda de lodo de corte de granito (GP), cascara de huevo (ES) y vidrio blanco (GC).

A partir de estas formulaciones, se fabricaran mediante prensado de la pasta en
verde, probetas de unos 10 gramos con unas dimensiones de 80 mm de largo, 10 mm de
ancho y 7 mm de espesor, aproximadamente. Las probetas en verde seran sometidas a

ciclos de coccion con temperaturas finales de 1100 °C, 1120 °C y 1140 °C.
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A continuacion, se llevaran a cabo los ensayos correspondientes que evaluaran el
comportamiento del material. Los ensayos que se realizaran en base a la normativa

correspondiente:

e Resistencia a flexion simple: UNE-EN ISO 10545-4. Baldosas ceramicas. Parte 4:
Determinacion de la resistencia a la flexion y de la fuerza de rotura.
(ISO 10545-4:2019) [51].

e Dureza de Vickers: UNE-EN 843-4:2005. Ceramicas técnicas avanzadas.
Ceramicas monoliticas. Propiedades mecanicas a temperatura ambiente. Parte 4:
Ensayos de dureza Vickers, Knoop y Rockwell superficial. (Ratificada por
AENOR en julio de 2005) [52].

e Capacidad de absorcion de agua: UNE-EN ISO 10545-3. Baldosas ceramicas.
Parte 3: Determinacion de la absorcion de agua, de la porosidad abierta, de la
densidad relativa aparente, y de la densidad aparente. (ISO 10545-3:2018) [53].

e Difraccion de rayos X (DRX): UNE-EN 13925-1:2006. Ensayos no destructivos.
Difraccion de rayos X aplicada a materiales policristalinos y amorfos Parte 1:

Principios generales [54].

Finalizados los ensayos se analizardn los resultados y se comparardn con estudios
previos, lo que permitird extraer las conclusiones mas relevantes sobre la viabilidad y

aplicaciones del material en el sector ceramico.
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Capitulo 2

Caracterizacion de las materias primas

utilizadas

2.1. Lodo de corte de granito

El residuo mas abundante en las formulaciones es el lodo de corte de granito,
compuesto mayoritariamente por cuarzo, feldespatos y micas. En otros estudios se ha
verificado que cuando se sustituye parte de la materia prima tradicional en la fabricacion
de materiales ceramicos por GP se incrementan tanto la resistencia mecénica como la
resistencia a la corrosion en el producto resultante [55]. Estos incrementos en la
resistencia pueden estar relacionados con la activacion mecanica que sufre el granito al
extraerse de la cantera, lo que provoca un desorden en la estructura del material
aumentando su reactividad, permitiendo a los minerales que lo componen, junto con el
vidrio, actuar como fundentes favoreciendo a la formacion de la fase vitrea y por

consiguiente la sinterizacion [56-58].

El lodo de corte que emplearemos esta caracterizado por la siguiente

composicion (Yowt) (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Composicioén por FRX del lodo de corte de granito (%wt)

Si02 Fe O3 ALO; NaxO KoO CaO MgO TiO2 SO3 P>Os MnO

GP 65,84 11,71 10,89 3,63 3,61 3,30 049 0,18 0,15 0,10 0,10

Los resultados de la tabla se han obtenido mediante un ensayo por fluorescencia
de rayos X (FRX). Como se puede observar el 6xido mas abundante en la composicion

del granito es el dioxido de silicio (SiO2), pudiéndose denominar también como silice.

También se incluye una interpretacion del grafico obtenido por difraccion de rayos
X (DRX) (Figura 2.1). Donde se caracterizan las fases cristalinas que forman el lodo de

corte y que mas tarde seran de ayuda para la caracterizacion de la ceramica obtenida.
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Figura 2.1. Difractograma del lodo de corte de granito. Qz: Cuarzo, Ab: Albita, An:
Anortita, Bt: Biotita, Or: Ortoclasa, Ms: Moscovita, Cal: Calcita [59]

2.2. Cascara de huevo

Respecto a la cascara de huevo, compuesta principalmente por carbonato célcico
o calcita (CaCO3), ha sido objeto de investigacion como materia prima para materiales
destinados a la absorcion de metales pesados, fertilizantes, como suplemento alimenticio

o aislantes térmicos, entre otros [60-63].

Mas concretamente, en el sector ceramico las investigaciones sobre como afecta
el CaCOs procedente de la cascara de huevo, también son abundantes y han arrojado
resultados muy interesantes, incrementando la resistencia a flexion, actuando como
agente espumante o reduciendo la temperatura de sinterizacion [27, 64, 65]. Es por esto
que se va a evaluar como afectard la cantidad de este residuo en las formulaciones, en las

propiedades del material final.

Para la caracterizacion de la cascara de huevo, fue eliminada la membrana, de
modo que no presentara material organico. El ensayo de fluorescencia arrojo los

siguientes resultados respecto a su composicion (%wt) (Tabla 2.2):
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Tabla 2.2. Composicion por FRX de la cascara de huevo (%wt)

Ca0O MgO ALO; CuO SiO2 P0Os SO3; NaxO LOI

ES 49,67 0,74 0,63 035 034 030 0,29 0,19 4748

En cuanto al difractograma del ES (Figura 2.2), la calcita es la fase predominante
lo que concuerda con los datos obtenidos en la fluorescencia.

Respecto a la pérdida por calcinacion (LOI o loss on ignition), que representa casi
un 50% de la composicidn, se refiere al porcentaje de masa que pierde la muestra cuando
se somete a altas temperaturas. Estas pérdidas se refieren a la descomposicion o liberacion
de compuestos volatiles del material. En el caso de la cascara de huevo, las perdidas por
calcinacion vienen dadas por el CO> liberado durante la descomposicion del carbonato
calcico (CaCO:s3), por lo que puede estimarse que el contenido de carbonato supone
aproximadamente el 97 % de este residuo.
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Figura 2.2. Difractograma de la cascara de huevo. Cal: Calcita [59]

2.3. Calcin de vidrio

Por ultimo, el calcin de vidrio, formado principalmente por SiO2, Na,O y CaO,
actuara como fundente secundario sustituyendo a materias primas como el feldespato. En

estudios similares con materiales cerdmicos se ha demostrado que el calcin de vidrio ha
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mejorado la densificacion y reducido la porosidad final, lo que se traduce en un aumento

de la resistencia frente a la abrasion y esfuerzos de flexion y compresion [48].

El calcin de vidrio que se ha empleado presenta la siguiente composicion en los
ensayos de FRX (%wt) (Tabla 2.3):

Tabla 2.3. Composicion por FRX del calcin de vidrio (Yowt)

Si0; Ca0 NaO ALO; KO MgO SO; FexO3

GC 70,57 14,20 12,74 1,38 0,60 0,27 0,12 0,12

Ademas de los compuestos principales, el calcin de vidrio puede contener trazas
de metales pesados, en nuestro caso, Pb, Ba, Zn y Sn (0,02 %wt). Esto presenta
inconvenientes para la valorizacion del vidrio en sectores como el médico o el
alimentario, sin embargo, en el sector cerdmico, donde normalmente alcanzamos
temperaturas de sinterizacion, estos metales quedan inmovilizados en la matriz vitrea,
permitiendo asi un reciclaje completo del vidrio sin riesgo de que estos puedan ser

liberados al medio ambiente.

22



Capitulo 3

Procedimiento experimental

Una vez determinados los materiales de partida y las formulaciones basadas en un
estudio de un diagrama de equilibrio de fases, se llevardan a cabo los siguientes

procedimientos para el correcto desarrollo del objeto de estudio:

e Preparacion de materias primas:

En primer lugar, se realizé una molienda de cada materia prima para favorecer a
la homogenizacion de la mezcla, mejorar la compactacion de la probeta en verde y obtener

una mejor estructura interna en el material final.

e Determinacidn de las formulaciones:

En base a los diagramas de fase, se determinaran las proporciones de materias
primas en cada formulacidn, en funcion de las fases que se desean obtener. Del mismo

modo, nos dan una idea de las temperaturas a las que se coceran las probetas.

e Fabricacion de las probetas:

Respecto a la fabricacion de las probetas en verde, una vez las materias primas se
mantuvieron en la estufa para eliminar cualquier resto de humedad, se mezclaron los
polvos en las proporciones determinadas y se compactaron con la ayuda de una prensa

hidraulica manual.

e (Coccion de las probetas:

Para la coccion de las probetas, se siguieron ciclos de coccion con diferentes
temperaturas finales y mesetas determinadas por los cambios estructurales de algunas
fases cristalinas las cuales conllevan cambios volumétricos bruscos que pueden afectar a

la estructura del material.
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e Ensayos:

Una vez obtenidas las probetas del material final, estas se prepararan para realizar

los ensayos necesarios que caracterizaran las propiedades fisico-mecdanicas.

3.1. Preparacion de las materias primas

En primer lugar, se prepararon las materias primas. En el caso de la céscara de
huevo, se procedid a retirar manualmente la membrana testicea, eliminando asi la

presencia de restos organicos.

Posteriormente, la cascara de huevo y el calcin de vidrio fueron sometidos a
molienda mediante el uso de un molino de bolas, Fritsch Pulverisette 7, con tarros de
carburo de wolframio, y finalmente el polvo obtenido se hizo pasar por un tamiz con luz
de 75 um, obteniendo asi una granulometria fina y uniforme mas sencilla de mezclar. En

el caso del lodo de corte de granito, se moli6 de manera manual con un mortero.

A continuacion, los materiales resultantes en forma de polvo se mantienen durante
24 horas en una estufa a 105 °C, eliminando asi cualquier resto de humedad. Una vez

secas, las materias primas estan listas para mezclarse en las proporciones determinadas

3.2. Determinacion de las formulaciones

Para seleccionar las formulaciones empleadas, es decir, las proporciones de
cascara de huevo (ES), lodo de corte de granito (GS) y calcin de vidrio (GC) que
contendra cada probeta, se determinaron en base a los diagramas de equilibrio de fases o
diagramas triangulares, en éstos se representan diagramas termodindmicos de
coexistencia de fases determinando de esta manera como varia la microestructura y la
composicion final del material tras el ciclo de coccion, la aplicacion mas frecuente de este

tipo de diagramas es en la fabricacion de materiales ceramicos [66].

Para el caso de estudio, se tendran en cuenta los diagramas formados por los
oxidos predominantes en los residuos empleados (Figura 3.1, Figura 3.2 y Figura 3.3),

Si0, y CaO, como o6xidos principales y Fe>O3, Al20O3, NaO, como 6xidos secundarios.
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Las formulaciones seleccionadas, expresadas en porcentaje en peso (%owt), son las

siguientes:
e 60 wt% GP + 30 wt% ES + 10 wt% GC.
o 70 wt% GP + 20 wt% ES + 10 wt% GC.

e 80 wt% GP + 10 wt% ES + 10 wt% GC.

Ademas de determinar las formulaciones, nos facilita la determinacion de los
ciclos de coccion, permitiendo asi seleccionar las temperaturas finales, rampas y mesetas

con las que facilitar la formacién de las fases que apareceran en el material final,

determinado asi las propiedades de éste.
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Figura 3.1. Diagrama de equilibrio de fases ternario SiO,-CaO-Al;03 [72]
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26



80N0,0 2N0,0:SiO;
2050,

Figura 3.3. Diagrama de equilibrio de fases ternario SiO>-CaO-Na:O [74]
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3.3. Fabricacion de las probetas

En primer lugar, se mezclaran los residuos usados como materias primas en las
proporciones determinadas por las formulaciones. Una vez mezclados homogéneamente,
se separaran 10 gramos de formulacion y se realiza un prensado del polvo en seco,
obteniendo las probetas que se observan en la Figura 3.4. Para el prensado, el polvo se
verterd en un molde y de manera progresiva se le aplicaran 10000 kgf con una prensa

hidraulica manual Perkin-Elmer de 15 toneladas.

Figura 3.4. Probetas en verde

Finalmente se procedera al secado de la probeta y se tomaran las medidas que la

caracterizan, largo, ancho, espesor y peso.

Se fabricaran las probetas de cada formulacion, y €stas seran identificadas segiin
la cantidad de GP (%wt) que contienen y la temperatura maxima de coccion utilizada en

cada caso. Tomara la siguiente nomenclatura, XX-Y, siendo:
e XX: Porcentaje de GP, 60, 70 u 80.

e YY: Temperatura final de coccion, 00, para 1100 °C, 20, para 1120 °C y 40 para
1140 °C.
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Es importante destacar que las probetas se sometieron a coccion agrupadas en 3

remesas, correspondiendo cada remesa a cada una de las temperaturas utilizadas. Se

sigui6 este procedimiento con el objetivo de minimizar todo lo posible el consumo

energético durante el desarrollo del trabajo.

3.4. Coccion de las probetas

El ciclo de coccion que se empleara viene determinado por la Figura 3.5 y se

realizaran tres diferente, variando la temperatura final entre 1100 °C, 1120 °C y 1140 °C.

Calentamiento Coccidn Enfriamiento
Tmax o 30 min. e Tmax
o
2 102C/min. 52C/min.
o
8
£ 5732C 10 min. 15 min. 5732c
o o o (] o,
L 5732C 5732C
102C/min. Libre
Tamb Tiempo Tamb

Figura 3.5. Ciclo de coccion de las probetas

e Calentamiento de 10 °C/min. desde la temperatura ambiente del laboratorio hasta

573 °C.

e Una vez alcanzados los 573 °C, se mantendra durante 10 minutos, favoreciendo

la transformacion polimorfica de a-cuarzo (trigonal) a B-cuarzo (hexagonal), de

mayor volumen y con mejor reactividad [58].

e A continuacion, se calentara de nuevo hasta la temperatura maxima a 10 °C/min.

e Meseta de 30 minutos a la temperatura maxima de la remesa.

e Enfriamiento de 5 °C/min. hasta alcanzar de nuevo los 573 °C.
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e De nuevo una meseta de 15 minutos en 573 °C. La meseta esta enfocada en dar
tiempo a que se produzca de manera correcta el cambio volumétrico y no se

generen grietas.

e Finalmente, un enfriamiento libre hasta alcanzar de nuevo la temperatura

ambiente.

Para llevar a cabo este ensayo se empled un horno, modelo Nabertherm N607HR.

3.5. Ensayos de caracterizacion

Tras el horneado de las probetas (Figura 3.6), estas estan listas para realizar los

ensayos pertinentes que caracterizaran el material.

Figura 3.6. Probetas después del ciclo de coccion

3.5.1. Capacidad de absorcion de agua, densidad y porosidad

abierta

Los ensayos relativos a capacidad de absorcion de agua, porosidad abierta y
densidad aparente vienen caracterizados en la norma UNE-EN ISO 10545-3:2018 [53].
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La absorcién de agua de la probeta (CAA), la cual expresa el porcentaje de masa

seca, se calcula con la siguiente ecuacion:

m, —m
CAA = 100 x (me — my) (1)
my

Siendo my, la masa de la probeta seca y my, la masa de la probeta mojada.

La densidad aparente (B), viene descrita por el cociente entre la masa seca y el

volumen exterior, incluyendo los poros.

B = — (2)

Siendo mji, la masa de la probeta seca y V, el volumen exterior.

El valor del volumen de la pieza se obtuvo mediante el principio de Arquimedes
donde el fluido de desplazamiento empleado fue el mercurio. Se llevo a cabo colocando
el trozo del material con el que se obtuvo el valor de la masa seca, sobre un recipiente con
mercurio, desalojando el volumen que ocupa, pesando el mercurio desalojado y
conociendo su densidad obtenemos el volumen (V).

V. = ppg*myy (3)

Siendo phg, la densidad del mercurio y mug, la masa de mercurio desalojada por

el trozo de material.

La porosidad abierta (P), expresa la relacion existente entre el volumen de poros

abiertos y su volumen exterior. La expresion para su célculo:

m, —m V.
leOOXUTl)=100x70=CAAxB (4)
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Siendo mji, la masa de la probeta seca, m», la masa de la probeta mojada y V, el

volumen exterior.

3.5.2. Difraccion por rayos X

El ensayo por difraccion de rayos X, nos permitira evaluar de manera detallada y
no destructiva las fases cristalinas que componen nuestro material, comprender las
estructuras cristalinas que componen los materiales puede ayudar a interpretar como este
se va a comportar y anticiparnos a las posibles aplicaciones que puede desempefiar en el
mercado [67].

Este ensayo consiste en bombardear con un haz de rayos X la muestra
correspondiente, cuando éste interactia con el material, la luz se difracta y golpea en un
detector. Esto produce un patron de difraccion donde se pueden observar las fases

cristalinas del material [68].

La metodologia empleada para llevar a cabo los ensayos se recoge en la norma
UNE-EN 13925-1:2006 [54]. Antes de la realizacion del ensayo, se preparara el material
haciendo una molienda de una porcién de la probeta. Los datos de difraccion se

obtuvieron empleando anodo de molibdeno o de cobre.

Con el anodo de molibdeno se obtuvieron utilizando un difractometro Bruker DS,
operando en modo transmision con radiacion MoKol (L= 0,709300 A). El equipo cuenta
con un monocromador Johansson especifico para Molibdeno, una rendija anti divergente
de 2mm y rendijas Soller de 2,5 °, tanto en el haz incidente como en el transmitido. La
deteccion se realizo mediante un detector LYNXEYE XE con una apertura angular de 4 °.
Las medidas se realizaron de 1 ° a 35 ° (20) durante 32 minutos. El tubo trabajo a 50 kV
y 50 mA.

Para el anodo de cobre, se empled empleando un difractometro PANalytical
EMPYREAN, usando radiacién CuKal1,2 (A = 1.5406 A). El sistema 6ptico del equipo
cuenta con rendijas de divergencia y antidivergencia que se fijaron a 0,5 °y 0,25 °, se
utilizaron rendijas Soller de 0,04 rad tanto en el haz incidente como en el difractado. Para
la deteccion se hizo uso de un PIXcel 3D midiendo en modo 1D con la
longitud activa al méximo. Las medidas se realizaron en el rango de 1° a 35° (20) durante
32 minutos, con un tamafo de paso de 0,02 °. El tubo trabajo a 50 kV y 50 mA. Las
medidas se realizaron de 4 ° a 70 ° (2q) durante 5 min, con un tamafio de paso de 0.0167 °.

El tubo trabajo a 45 kV y 40 mA y la muestra se gird a 10 rpm durante la medida.
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3.5.3. Determinacion de la resistencia a flexion simple

Para determinar la tensién de rotura del material, se realizard un ensayo de
resistencia a la rotura por flexion a 4 puntos. Se seguiran las indicaciones incluidas en la
norma UNE-EN ISO 10545-4:2019 [51] y el equipo empleado fue el AUTOTEST / CIB
desarrollado por Ibertest. A continuacion, se incluye un esquema aproximado de como se
llevé a cabo el ensayo (Figura 3.7):

Figura 3.7. Esquema del ensayo de flexion simple

Una vez obtenido el valor de la fuerza (N), se calculard la tension de rotura

(N/mm?) con la siguiente formula:

Px(Ly— L)
w X d?

N W
X

Or

(5)

Las variables de la ecuacion 1 vienen determinadas por las siguientes magnitudes

(Figura 3.8 y Figura 3.9):
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Figura 3.8. Magnitudes caracteristicas de la probeta

L2=20 mm

Figura 3.9. Valores de L,y L; en el ensayo

3.5.4. Determinacion de la dureza del material

El valor de la dureza del material se determind mediante el ensayo de dureza de
Vickers, en el que a través de la aplicacion de una carga controlada sobre la superficie del
material con un indentador de diamante se obtiene una huella con forma rombica. Para el
correcto desarrollo del ensayo se prepar6 la superficie con un pulido y se tomaron valores
representativos repartidos a lo largo de la superficie del material tal como se indica en la

noma correspondiente.

El ensayo de dureza se realizo6 utilizando un microdurometro Matsuzawa MXT70,
equipado con un microscopio optico de reflexion con aumentos de 100x y 400x, asi como
un visor con medidor de longitudes por desplazamiento de barras paralelas, que ofrece
una precision de hasta 100 nm. La prueba se llevo a cabo aplicando una carga de 1 kgf

con un tiempo de mantenimiento de 40 segundos.
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La longitud de la diagonal del cuadrado de la huella junto con el valor de la fuerza
aplicada nos permite obtener el valor de la dureza de Vickers (HV). Este valor viene

caracterizado por la siguiente formula:

1,8544 x P
y ="

— ©)

Siendo P, la fuerza aplicada en kgf'y d es la diagonal media en mm.

El ensayo se realiz6 en base a lo dispuesto en la norma UNE-EN 843-4:2005 [52].
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Las probetas fabricadas se han sometido a diversos ensayos para caracterizarlas
fisicoquimica y mecanicamente. Para analizar el comportamiento del material, los valores
se compararan en funcion de la composicion, es decir, como afecta la variacion de la
cantidad de lodo de corte de granito y de cascara de huevo para cada ciclo de coccion y
en funcion de la temperatura final de coccion, que nos facilitard la determinacion de los

rangos de temperaturas Optimos para favorecer la sinterizacion de cada formulacion.

4.1. Capacidad de absorcion de agua, densidad y porosidad abierta

En primer lugar, se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de capacidad
de absorcion de agua, densidad y el calculo de porosidad abierta. Estos ensayos permitiran
clasificar los materiales obtenidos y predecir su comportamiento mecanico, al estar

directamente relacionados con éste.

4.1.1. Capacidad de absorcion de agua

La capacidad de absorcion de agua (CAA) depende de la porosidad que presenta
el material, tanto de la cantidad de poros como de sus interconexiones. Los resultados
obtenidos en este ensayo pueden ser utiles para predecir el comportamiento mecanico de

las ceramicas (Tabla 4.1).

Las tendencias descritas por los resultados obtenidos se incluyen en las Figura A.1
y Figura A.2, en el apartado de Anexos al final del documento.

A continuacidn, se encuentran tabulados los resultados obtenidos de CAA, asi
como la clasificacion de los materiales obtenidos segun se describe en la norma UNE-EN
14411:2016 [69], denominandose éstas en base al método de moldeo utilizado (prensado

en seco, B) y la capacidad de absorcion de agua que presentan.
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Las formulaciones con contenido 70 % GP a 1100 °C y 80 % GP a 1100 °C y
1120 °C se encuentran por debajo del 0,5 % de CAA, caracteristico de gres porcelanico,
que se corresponde con el grupo Bla. El resto de las formulaciones se pueden clasificar
como grupos Blb y Blla, por lo que todas ellas presentan valores de CAA por debajo del

6 %, caracteristico de gres.

Esta clasificacion, refleja que, en base a su impermeabilidad, el material que se ha

fabricado podria competir o incluso sustituir a ceramicas comerciales.

Tabla 4.1. Capacidad de absorcion de agua (%) y clasificacion segiin normativa [69].
Bla: CAA <0,5 %; BIb: 0,5 % < CAA <3%; Blla: 3 % < CAA <6 %,
BIIb: 6 % < CAA <10 %; BIIl: CAA> 10 %

Temperatura (°C) 1100 1120 1140
60% GP 4,30 0,81 4,35
70% GP 0,37 0,81 5,75
80% GP 0,12 0,29 0,65

Bla BIb Blla -I BIIb - BIII

Se puede observar que cuando aumenta el contenido de lodo de corte tiende a

reducirse la CAA. Este comportamiento viene influenciado por el efecto conjunto de las

distintas materias primas utilizadas en la formulacion.

El contenido de CaCOs3, proporcionado por la cascara de huevo, puede ser la causa
del aumento de la absorcion de agua en el material, esto se debe a que este 6xido es un
modificador de la fase liquida durante la sinterizacion. Ademas de los gases generados
por la descomposicion del carbonato, el CaO resultante rompe la conectividad en la red
de silice haciendo mas liquido el material fundido. Esto provoca una mayor sinterizacién
y, por tanto, mayor cantidad de gases, formando de esta manera poros. Una reduccion
excesiva de la viscosidad puede provocar que los poros crezcan demasiado
interconectandose entre si, dando lugar a porosidad abierta y consecuentemente que el

material absorba agua més facilmente.

La influencia de la cantidad de cascara de huevo y el aumento de la CAA, se ha
observado en otros estudios similares, no solo en estudios de ceramicas, sino que también

ha provocado efectos similares en el fraguado de hormigones [20, 70].
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Asimismo, cuando la cantidad de CaO disminuye, la presencia de mayor cantidad
de fundentes procedentes del lodo de corte durante la sinterizacidon incrementa las
cantidades de fase liquida. Esta fase liquida penetra por los poros sellandolos, reduciendo
asi la porosidad abierta y por lo tanto dificultando la penetracion del agua en el interior

de los poros, reflejando asi una disminucion en CAA [20].

Por otro lado, el aumento de la CAA esta directamente relacionado con la
temperatura, observandose que un aumento de ésta tiende a elevar los resultados de CAA
en el rango estudiado. En general, la temperatura provoca una mayor formacion de fase
vitrea, lo que ayudaria a reducir la capacidad del agua para adentrarse en el material, pero
al mismo tiempo es también responsable de una mayor generacion de gases debido al
aumento de reacciones que se producirdn en la pasta, que se ven favorecidas por la

temperatura.

Los resultados obtenidos nos llevan a pensar que la temperatura optima para las
formulaciones estudiadas estaria en torno a los 1100 °C (o incluso por debajo de ésta) en
los casos de 70 % y 80 % GP y 1120 °C para el caso de 60 % GP.

En aquellos casos en que se han obtenido materiales con caracteristicas de gres
porcelanico, es posible determinar la temperatura de desvitrificacion (Tabla 4.2), es decir,
la temperatura por debajo de la cual se obtiene este tipo de materiales. Es importante tener
en cuenta que la temperatura de vitrificacion estara por debajo de la temperatura minima

utilizada en este trabajo.

Tabla 4.2. Temperatura de desvitrificacion de las formulaciones

70% GP 80% GP

Temperatura de

desvitrificacion (°C) 1106 1132

4.1.2. Densidad total

Una vez estudiada la CAA, se puede verificar la relacion inversa que presenta con
la densidad del material (Tabla 4.3). Esto se debe a que cuando aumenta la densificacion
del material, la porosidad abierta se ve reducida y, por tanto, la capacidad del agua para

introducirse en el material es menor.

Las tendencias descritas por los resultados obtenidos se incluyen en las Figura A.3

y Figura A.4, en el apartado de Anexos al final del documento.
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Tabla 4.3. Densidad total de los materiales obtenidos (g/cm?)

Temperatura (°C) 1100 1120 1140
60% GP 2,06 2,27 1,74
70% GP 2,14 1,81 1,52
80% GP 1,98 1,85 1,62

La cantidad de CaCOs en las formulaciones ceramicas presenta un doble efecto
que supone diferencias notables en el comportamiento final del producto resultante.
Cuando la proporcion estd en porcentajes de 5-15 %wt, como consecuencia de la
descomposicion del CaCOs de la cascara de huevo se genera CO», que da lugar a la
aparicion de poros en el material, disminuyendo su densidad [55, 70]. Sin embargo, si el
contenido aumenta al 15-25 %wt, rangos en los que se encuentran las formulaciones
fabricadas, las tendencias se invierten, debido a que en este caso el efecto fundente del
CaO, domina sobre el del CO> liberado y favoreciendo la formacién de fase vitrea,

aumentando la densidad del material final [64].

Se puede observar como la tendencia de los resultados obtenidos es ascendiente
conforme disminuye el porcentaje de lodo de corte, o lo que es lo mismo, aumenta la

cantidad de cascara de huevo.

Respecto al comportamiento en funcion de la temperatura, con el aumento de ésta
la densidad disminuye y por lo tanto la porosidad aumenta, este comportamiento se ha
visto reflejado en ensayos similares [55, 70, 71]. Esto se debe a que el efecto generador
de poros producido por la liberacion de gases es superior al de cierre de éstos y sus
interconexiones que supone el aumento de fase vitrea. Con el aumento de temperatura el
calcin de vidrio actia en los limites de grano facilitando la sinterizacion y, por tanto,
generando una mayor cantidad de gases provenientes de las reacciones producidas, lo que

explicaria la disminucion de densidad al elevar la temperatura de coccion.

4.1.3. Porosidad abierta

Los valores de porosidad abierta mostrados en la Tabla 4.4 han sido calculados a
partir de los resultados de CAA y densidad, y permiten unificar ambos parametros

ofreciendo de esta manera una vision mas concreta de la estructura porosa del material.

Las tendencias descritas por los resultados obtenidos se incluyen en las Figura A.5

y Figura A.6, en el apartado de Anexos al final del documento.
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Tabla 4.4. Valores de porosidad abierta (%)

Temperatura (°C) 1100 1120 1140
60% GP 8,85 1,85 7,54
70% GP 0,79 1,46 8,73
80% GP 0,23 0,55 1,05

Puede observarse que los valores obtenidos de porosidad abierta presentan una
tendencia similar a la que se encontraba en los resultados de CAA, esta similitud en las
tendencias es algo comun en este tipo de ensayos [13, 57, 64, 65], ya que ambas

propiedades estan directamente relacionadas.

Los resultados son coherentes con el analisis de las propiedades anteriores. La
generacion de gases en las diferentes reacciones que se producen en la pasta ceramica
durante la coccion conlleva la aparicion de porosidad. Por tanto, el aumento de
temperatura y un mayor contenido de cascara de huevo en la formulacién suponen un
aumento general de la porosidad en los materiales fabricados. Esto demuestra que tanto
el control de las formulaciones como las temperaturas de sinterizacion juegan un papel

fundamental en la estructura porosa final de la ceramica.

Al 1gual que se observé anteriormente, los mejores resultados para las
formulaciones con 70 % y 80 % de lodo de corte se obtienen a 1100 °C y para el 60 % GP,
se obtiene a 1120 °C.

4.2. Difraccion por rayos X

Los ensayos de difraccion por rayos X se han realizado con la intencion de
observar la influencia tanto de la composicion como de la temperatura, por lo que se han
seleccionado las probetas con un 60 % de lodo de corte de granito horneadas a 1100 °C y
1140 °C (Figura 4.1 y Figura 4.2) y con un 80 % horneada a 1100 °C (Figura 4.3).

Los resultados arrojados en la difraccion por rayos X, reflejan la formacion de las
fases cristalinas que se observan en los diagramas ternarios comentados en el apartado
3.2. Las fases mas predominantes encontradas en las probetas 60-00, 60-40 y 80-00, son

cuarzo, wollastonita y, en menor medida, anortita y magnetita.

Respecto a las formulaciones con un 60 % de lodo de corte de granito, se puede
observar como fase dominante la wollastonita (CaSiO3), esto es debido a la reaccion entre

los 6xidos de calcio, aportados por la cascara de huevo y el silice y silicatos presentes en
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el lodo de corte, a pesar de predominar en ambas temperaturas, en la Figura 4.2 se observa
que estos picos son mas intensos en aquellas probetas que fueron cocidas a 1140 °C, ya
que el aumento de la temperatura favorece la formacion de fase vitrea y, por lo tanto, la
reaccion de las distintas materias primas entre si. La aparicion de wollastonita es una sefial
positiva, ya aporta gran resistencia mecanica y ayuda a la homogenizacion de la estructura

porosa [70].
La presencia de cuarzo (Si02), sera responsable de la dureza del material obtenido.

En menor medida, también podemos observar anortita (CaAl:Si.0z), debido a las
proporciones de las formulaciones preparadas y correspondiéndose con las fases que se
esperaban obtener de acuerdo con el diagrama ternario correspondiente (Figura 3.1). Por
ultimo, también aparece magnetita (Fe20s), por la reaccion del hierro presente en el lodo
de corte de granito (Figura 4.2). La presencia de magnetita supone una prueba del posible

comportamiento ferromagnético de los materiales ceramicos fabricados.

Respecto al difractograma de la formulacion con un 80 % de lodo de corte de
granito, la diferencia principal que se observa respecto a la de menor contenido en GP es
la intensidad del pico de cuarzo detectado. Esto viene dado por la reduccién en la cantidad
de calcio disponible, que vendria aportado por la cascara de huevo, haciendo que el silice
tenga mas dificultades para reaccionar y formar wollastonita. A pesar de esto, en el grafico
se puede observar como la wollastonita sigue siendo una de las fases mayoritarias
encontradas en el material obtenido. Respecto a la anortita y la magnetita no hay

diferencias destacables, ya que son fases minoritarias.
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Figura 4.1. Difractograma de la formulacion 60-00. Qz: Cuarzo, An: Anortita,
Wo: Wollastonita, Mag: Magnetita [59]
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Figura 4.2. Difractograma de la formulacion 60-40. Qz: Cuarzo, An: Anortita,
Wo: Wollastonita, Mag: Magnetita [59]
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Figura 4.3. Difractograma de la formulacion 80-00. Qz: Cuarzo, An: Anortita,
Wo: Wollastonita, Mag: Magnetita [59]

4.3. Resistencia a la rotura por flexion simple

A continuacion, se muestran los valores obtenidos en los ensayos a flexion simple
(Tabla 4.5). Este ensayo es fundamental para entender el comportamiento del material

desde un punto de vista estructural en funcion de la temperatura y de su composicion.
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Las tendencias descritas por los resultados obtenidos se incluyen en las Figura A.7

y Figura A.8, en el apartado de Anexos al final del documento.

Tabla 4.5. Resistencia a la rotura por flexién simple (N/mm?)

Temperatura (°C) 1100 1120 1140
60% GP 42,68 45,63 27,85
70% GP 52,50 26,29 16,89
80% GP 46,18 25,88 24,01

Se puede observar un descenso de la resistencia con el aumento de la temperatura,
esto sugiere que la temperatura de sinterizacion de las formulaciones se encuentra, tal

como se describid anteriormente, en el rango inferior de las usadas en este trabajo.

Como se ha comentado anteriormente (Apartado 4.1), se ve reflejado el efecto
negativo de la estructura porosa de los materiales obtenidos en la resistencia a flexion, o,
dicho de otra forma, la densificacion del material afecta directamente a la resistencia
reduciendo el numero de iniciadores de grietas que dan lugar a la fractura. Se puede
concluir que con la reducciéon de la densidad del material la resistencia a flexion

disminuye [57].

En estudios similares con GP, se han obtenido tendencias similares en los rangos
de temperatura entre 1100 °C y 1140 °C para formulaciones con un 60 % de GP. En las
formulaciones con mayor contenido de GP los resultados parecen sugerir que la

temperatura Optima de sinterizacion podria estar por debajo de los 1100 °C [57].

En cuanto a como afecta la cantidad de ES en este ensayo, se puede interpretar
que, a mayor cantidad de ES, mejora la resistencia a flexion. Se han encontrado
comportamientos similares en otros estudios, donde para contenidos de entre 10 %wt y
15 %wt de este residuo, la resistencia a flexion disminuye respecto a aquellas
formulaciones con un contenido superior al 20 %wt. Los motivos de este cambio en la
resistencia se pueden asociar, por un lado, a la formacion de una fase vitrea que favorece
a la densificacion del material, haciendo este mas compacto, por lo tanto, reduciendo la
porosidad y el nimero de defectos iniciadores de grietas. Por otro lado, el aporte adicional
de CaO favorece la formacioén de wollastonita (CaSiO3) y anortita (CaAl»Si0g), fases

con elevada resistencia mecanica [64].

Las muestras que presentan valores de resistencia a la rotura por flexion muy
superiores a los establecidos como requisito en la noma UNE-EN 14411 segin su CAA
[69], pueden ser clasificadas de la siguiente manera: las formulaciones 70-00 y 80-00
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tienen caracteristicas de gres porcelanico y 60-00, 60-20 y 60-40 presentan caracteristicas

de gres. La formulacién mas resistente ha sido 70-00, con una tensién de 52,50 MPa.

4.4. Dureza del material

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados de dureza de las distintas muestras. La
dureza de un material estd directamente relacionada con su resistencia, sin embargo, al
haberse realizado medidas de microdureza, los resultados obtenidos son locales y no

tienen por qué presentar esta relacion.

Las tendencias descritas por los resultados obtenidos se incluyen en las Figura A.9

y Figura A.10, en el apartado de Anexos al final del documento.

Tabla 4.6. Dureza de Vickers (kgf/mm?)

Temperatura (°C) 1100 1120 1140
60% GP 275,90 420,14 544,24
70% GP 427,36 494,86 623,60
80% GP 532,18 515,06 744,30

Puede observarse como con el aumento de temperatura la tendencia en los valores
de dureza es ascendente, lo que parece contradecir los resultados de resistencia a la rotura
por flexion. Esto se debe a que se encuentra a que cuando la temperatura aumenta se
genera una mayor cantidad de fase vitrea, muy dura, que tiende a encontrarse
principalmente en la superficie de la probeta, donde se han realizado las
microindentaciones (Figura 4.4).
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Figura 4.4. Microindentacion en la superficie de la probeta

Una lectura similar puede hacerse respecto a la influencia de la composicion,
cuanto mayor es el contenido en GP, y por tanto mayor cantidad de fundentes hay en la
muestra, mayor es la dureza que presenta el material.

Otro de los factores determinantes en los valores de dureza obtenidos es la
porosidad del material, ya que la presencia de poros colindantes a los puntos de
indentacién puede reducir los valores obtenidos de dureza por colapso de la estructura.
Se puede observar una relacion directa entre la tendencia que presenta la dureza y los
resultados de porosidad presentados anteriormente para las distintas muestras.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se ha demostrado que es posible fabricar materiales cerdmicos de alta resistencia
mecanica a partir de residuos industriales o alimentarios, en este caso, lodo de corte de

granito, cascara de huevo y calcin de vidrio.

Se ha determinado que los materiales cerdmicos fabricados presentan las fases
cristalinas mayoritarias cuarzo y wollastonita, ambas con altas prestaciones mecanicas.
La presencia de magnetita supone una prueba del posible comportamiento ferromagnético

de los materiales ceramicos obtenidos.

Algunas de las formulaciones estudiadas se pueden clasificar dentro de los grupos
ceramicos de gres y gres porceldnico, lo que demuestra el alto grado de sinterizacion de

las muestras. Destaca la formulacion 70-00, con una tension de rotura de 52,50 MPa.

Se ha demostrado la posibilidad de fabricar materiales cerdmicos con propiedades
similares a gres y gres porcelanico utilizando temperaturas de coccion inferiores a las
usadas generalmente para obtener este tipo de materiales, haciendo el proceso mas

eficiente energéticamente y reduciendo asi el coste econémico y el impacto ambiental.

Estos resultados confirman la viabilidad de emplear materiales sostenibles para la
fabricacion de materiales ceramicos con estandares de calidad similares a las ceramicas

tradicionales.

De esta manera no solo se obtiene un material con un gran valor en el mercado,
sino que ademds es posible valorizar residuos que suponen un problema para el
medioambiente o la salud publica, siguiendo los objetivos de circularidad marcados por
la unién europea y abre las puertas al desarrollo de una industria cerdmica mas sostenible,

eficiente y comprometida con la reduccion del impacto ambiental.
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Anexos

A.1. Graficas ensayo de capacidad de absorcion de agua, densidad total

y porosidad
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Figura A.1. CAA (%) en funcion de la composicion
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Figura A.2. CAA (%) en funcion de la temperatura
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A.1.2. Densidad total
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Figura A.3. Densidad (g/cm’) en funcion de la composicion
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Figura A.4. Densidad (g/cm’) en funcién de la temperatura
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A.1.3. Porosidad abierta
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Figura A.5. Porosidad abierta (%) en funcion de la composicion
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Figura A.6. Porosidad abierta (%) en funcion de la temperatura
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A.2. Graficas ensayo de resistencia a rotura por flexion simple
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Figura A.7. Tensién de rotura (N/mm?) en funcién de la composicion
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Figura A.8. Tension de rotura (N/mm?) en funcion de la temperatura
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A.3. Graficas de ensayo de dureza del material
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Figura A.9. Dureza de Vickers (kgf/mm?) en funcion de la composicion
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Figura A.10. Dureza de Vickers (kgf/mm?) en funcién de la temperatura
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