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¢ La investigacién se ha realizado con el objetivo de evaluar la viabilidad de utilizar dos residuos industriales como
: opacificantes para pastas de gres porceldnico, asi como definir los tratamientos previos que serfan necesarios para efectuar
: dicha incorporacién. Inicialmente se han caracterizado los residuos, determinando la composicién quimica y mineraldgica,
¢ asf como el comportamiento térmico, con el objeto de identificar las sustancias indeseables y establecer las condiciones
: adecuadas para eliminarlas mediante tratamientos simples. De este modo fue posible obtener materiales aptos para su
i incorporacién a las composiciones de gres porceldnico. Posteriormente se han estudiado los efectos de la incorporacién de
¢ los residuos tratados sobre las caracteristicas del gres porceldnico. Los resultados obtenidos indican que los dos residuos
¢ investigados poseen un poder opacificante apreciable, lo que les confiere interés como posible materia prima en productos
: donde no sean necesarios valores maximos de blancura. La tinica desventaja detectada con uno de ellos es la necesidad de
¢ realizar cierto reajuste en las composiciones de gres porceldnico para mantener invariable su comportamiento durante la

! coccion.

¢ Palabras clave: Residuo industrial, reutilizacion, opacificante, gres porceldnico.

. Use of industrial wastes as opacifiers in porcelain tile bodies

. The present research was conducted to assess the feasibility of using two kinds of industrial wastes as opacifiers in porcelain
¢ tile bodies, as well as to define what pre-treatment would be required to prepare the wastes for such use.

: The characteristics of the wastes were analysed, first, to determine their chemical and mineralogical composition, as well as
. their behaviour when subjected to heat, in order to identify any undesirable substances and to establish suitable conditions
. for removing these with simple methods. This allowed suitable materials to be obtained for use in porcelain tile compositions.
¢ The effects were then studied of the incorporation of these pre-treated waste materials on porcelain tile characteristics. The
i results obtained indicate that the two waste materials used in this research have a significant opacifying capability, which
: makes them of great interest as possible raw materials for products that are not required to have maximum whiteness values.
: The only drawback detected in one of these wastes was that the porcelain tile composition needed to be slightly adjusted in
. order to ensure that its behaviour during firing did not change.

" Keywords: Industrial waste, reuse, opacifier, porcelain tile.

1. INTRODUCCION

La politica medioambiental con respecto a los residuos
ha ido modificindose desde su gestién en vertederos hacia
el desarrollo sostenible, interconectando cuestiones como el
cambio climético, la gestién prudente de los recursos naturales
y el crecimiento econémico (1).

Dicha preocupacién por el medioambiente, en ocasiones
combinada con la carestia de algunas materias primas, estd
impulsando la investigacién en la reutilizacion de residuos
como suministro alternativo para el mismo sector industrial
que los gener6, o bien para sectores diferentes. En muchos
casos la reutilizaciéon de un residuo dentro de un sector se
ve dificultada por las impurezas o contaminantes que se han
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incorporado durante el proceso, pero que no impedirfa su
utilizacién por otro sector diferente, ya sea directamente o con
un tratamiento previo relativamente simple.

El sector ceramico ha realizado notables esfuerzos para
limitar en lo posible la cantidad de residuos generados,
intentando reincorporar en sus procesos una gran parte de
los residuos generados, como el tiesto de soporte molturado
(2), o los fangos de proceso de gres porceldnico (3). También
se han realizado numerosos estudios para incorporar como
materias primas cerdmicas residuos procedentes de otros
sectores industriales, ya sean los propios residuos (un ejemplo
es la obtencién de vitrocerdmicos tipo slagsitall a partir de
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residuos metaldrgicos (4) o como materias primas preparadas
a partir de residuos mediante procesos relativamente simples
(un ejemplo es la obtencién de ZnO a partir de residuos de
zamak (5).

La fabricaciéon de gres porceldnico consume grandes
cantidades de circén como opacificante (6), pero en los
altimos afios se ha producido un alza importante del precio
de esta sustancia, debido al incremento del consumo y a las
limitaciones de suministro. Una posible via para soslayar
este problema serfa emplear residuos industriales en lugar
de circén, al menos en las aplicaciones en las que el nivel
de blancura requerido fuese moderado. Con este objetivo se
han ensayado dos residuos industriales de diferente origen,
un adsorbente procedente de la limpieza de disolventes no
inflamables en una planta quimica (residuo R1), y un material
procedente de la industria electrénica, concretamente del
procesado de ferritas (residuo R2). Ambos residuos fueron
seleccionados para este trabajo como resultado de unos
ensayos previos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La caracterizacién quimica se realiz6 mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion
de longitudes de onda (FRX), con un aparato Philips modelo
PW 2400 XRF equipado con un tubo con blanco de Rh.
Las muestras se prepararon en forma de perlas fundidas
con un aparato Philips modelo PERL'X3. La caracterizacién
mineralégica se llevé a cabo sobre las muestras en polvo
mediante difraccién de rayos X (DRX), usando un difractémetro
BRUKER Theta-Theta modelo D8 Advance y comparando los
resultados con las fichas JCPDS (Joint Comittee for Powder
Diffraction Standards). La determinacion de la distribucién
granulométrica se realizé mediante difraccién de ldser con un
aparato MALVERN modelo MASTERSIZER2000, utilizando la
teoria de Mie para interpretar la sefial recogida. Las muestras
se dispersaron en agua combinando la accién de ultrasonidos
y un desfloculante (mezcla de hexametafosfato sédico y
carbonato sédico). La caracterizacion térmica se realizé con un
equipo de andlisis térmico simultdneo de METTLER, modelo
TGA/SDTA 85le. Los ensayos se realizaron con un crisol
de platino en atmésfera dindmica de aire, empleando una
velocidad de calentamiento de 10°C/min y una temperatura
maxima de 1000°C.

El ensayo del poder opacificante de las muestras se realizé
incorpordndolas a una composicién de gres porceldnico
formulada a partir de arcilla blanca (UA-50/2), feldespato
potédsico (Turco extra molido) y caolin (Arevi). Como
opacificante de referencia se utilizé circén (micronizado
de Mario Pilato Blat con un d,, = 1.6 um). Previamente a la
preparacion de la composicidn, la arcilla se deslié via humeda
en una mezcla acetona-agua (95%-5%) con un desleidor de
coronas concéntricas operando a la velocidad de 5000 r.p.m
(IKA, modelo Ultra Turrax T50). Finalmente se mezclaron las
distintas materias primas en los porcentajes establecidos y
se molturaron via himeda con acetona durante 10 minutos.
La suspensién obtenida se secé bajo lamparas de infrarrojos.
Con el polvo de prensas conseguido se conformaron probetas
cilindricas por prensado unidireccional (de 4 cm de didmetro
y aproximadamente 7 mm de espesor), a una humedad de
prensado del 5.5% (base seca) y a una presién de 400 kg/
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cm?®. Las probetas se secaron a 110°C en una estufa eléctrica
de laboratorio, con recirculacién de aire. Una vez secas se
pesaron, se midi6 su didmetro y se determiné su densidad
aparente, tras lo cual se cocieron en un horno eléctrico de
laboratorio con un ciclo caracterizado por una velocidad de
calentamiento de 25°C/min y un tiempo de permanencia a
la mdxima temperatura de 6 minutos. Una vez cocidas, las
probetas se pesaron de nuevo, determindndose la densidad
aparente, la contraccién de coccién, la absorcién de agua y las
coordenadas crométicas. La densidad aparente se midié por el
método de inmersién en mercurio. La contraccién de coccién
se evalué por diferencia entre el didmetro en seco y en cocido,
definiéndose este pardmetro en base seca. La absorcién de
agua se calcul6 midiendo la ganancia de peso experimentada
por las probetas al introducirlas en agua en ebullicién por un
periodo de dos horas.

Las coordenadas crométicas CIELab de las probetas se
midieron con un espectrofotémetro de reflectancia difusa,
MACBETH modelo Color-Eye 7000A. Las condiciones
de medida del equipo fueron, componente ultravioleta y
especular incluidas, iluminante estdndar CIE D, y observador
estdndar CIE 10°.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacién quimica

El andlisis quimico de los dos residuos identificé notables
diferencias entre ambos (tabla I). El R1 estaba constituido
mayoritariamente por aluminio y oxigeno, junto con pequefias

proporciones de silicio y sodio, y como rasgo caracteristico
se hallaba exento de croméforos, aunque presentaba una

TaBLA I  COMPOSICION QUIMICA DE LOS RESIDUOS (% EN PESO).

Componente R1 R2
SiO, 4.7 0.8
ALO, 68.4 0.53
ZrO, - 95.2
Na,O 2.86 0.06
KO <0.01 0.02
MgO 0.03 0.02
CaO 0.1 0.11
ZnO 0.28
Fe,O, 0.01 0.46
TiO, <0.01 0.2
PO, <0.01 0.02
Y,0, - 0.17
HfO, - 1.9
PPC a 1000°C 23.7 0.07

S 0.22 -

Cl 0.03 -
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pérdida por calcinacién notable. En cambio, el R2 inclufa
mayoritariamente circonio, oxigeno y hafnio, junto con
cantidades mds pequefias de otros elementos, entre los cuales
se encontraban croméforos tipicos como el hierro y el titanio.

La caracterizacién quimica desaconsej6 la incorporacién
directa de ambos residuos a las composiciones de gres
porceldnico, dado que contenfan sustancias que resultaban
perjudiciales, ya fuese para el proceso (las sustancias
adsorbidas en el R1) o para las propiedades finales del
producto (los cromoéforos en el R2). Por ello se disefiaron
tratamientos previos para eliminar, o al menos reducir, la
proporcién de sustancias indeseables.

3.2 Tratamiento previo de los residuos

El residuo R1 presentaba un color marrén oscuro
debido a las sustancias adsorbidas superficialmente,
las cuales dependiendo de su naturaleza podrian actuar
desfavorablemente sobre el procesado del gres porceldnico
(alterar la estabilidad de las barbotinas, generar corazén
negro durante la coccién, etc.). Su caracterizacién térmica
demostré que la pérdida peso detectada en el andlisis quimico
se concentra en el intervalo entre 25°C y 600°C (Figura 1), y en
ella se pueden distinguir dos tramos:

El primero corresponde a la eliminacién de humedad y
posibles sustancias volatiles débilmente adsorbidas (pérdida
de peso asociada a un proceso endotérmico).

El segundo tramo corresponde a la combustién de las
sustancias adsorbidas, y posiblemente existan dos tipos de
sustancias diferentes, con diferente punto de ignicién (pérdida
de peso asociada a un proceso exotérmico con dos maximos).

Tras el tratamiento térmico el residuo R1 posefa un color
blanquecino, lo cual era coherente con su escaso contenido en
cromoforos. En base a este resultado, el residuo se calciné a
600°C durante dos horas en un horno eléctrico, para eliminar
toda la materia organica, y el material blanquecino obtenido
se molturé en un molino de bolas via himeda con acetona,
recogiéndose el sélido tras el secado.
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Figura 1- Curvas correspondientes al andlisis térmico simultdneo del
residuo R1.
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El residuo R2 poseia un aspecto heterogéneo, formado
mayoritariamente por particulas de color anaranjado claro,
entre las que se distingufan particulas de color oscuro.
Aparentemente los croméforos estaban concentrados en una
fraccién de las particulas, y podrian hallarse formando parte
de ferritas, y por tanto serfan susceptibles de separarse
mediante un campo magnético.

Se realiz6 una primera separacién magnética dispersando
el residuo en agua destilada, y sumergiendo en la suspensién
un imdn de elevada intensidad, separdndose una fraccién
importante de particulas negras. El residuo seco libre de la
fraccion magnética gruesa, se molturé en un molino de anillos
con jarra de carburo de wolframio, y el material pulverizado
se volvié a someter al proceso de separacién magnética, fruto
del cual se recogié una fraccion magnética de tamafio muy
fino, y otra fraccién no magnética de color anaranjado claro,
que se recogié como producto de la separacion.

3.3 Caracterizacion de los residuos tratados

El residuo R1 tratado sélo presentaba una fase cristalina,
una y-alimina con baja cristalinidad, mientras que el R2 estaba
formado mayoritariamente por baddeleyita, junto con algo
de circon (Figura 2). Los dos residuos tratados posefan un d,,
inferior a las 10 micras (concretamente 7.1 ym para el R1y 2.6
pm para el R2), y por lo tanto resultaban mds gruesos que el
circén utilizado como referencia (Figura 3).

De acuerdo a su composicién mineraldgica, los dos
residuos tratados podrian utilizarse, al menos en principio,
como opacificantes para gres porceldnico. El R1 tenderia
a generar particulas de corindén durante el tratamiento
térmico, mientras que la baddeleyita presente en el R2 podria
reaccionar parcialmente para generar circon. El R1 tendria
en contra su menor indice de refraccién (1.76 frente a 2.20
de la circonia o 1.96 del circén), pero esta desventaja podria
verse compensada en parte por su carencia de croméforos,
con respecto al R2 tratado, el cual a pesar de la separacién
magnética de la fraccién de ferrita, posiblemente mantenia
una pequefia proporcién de hierro y titanio.

intensidad (a.u.)

20 25 30 35 40 45 50
20 (°)
Figura 2- Detalle de los difractogramas de los dos residuos tratados y
molturados (e y-alimina, @ baddeleyita, A circén).
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TABLA II: COMPOSICIONES ENSAYADAS (PORCENTA]E EN PESO) Y DENSIDAD APARENTE DE LAS PROBETAS PRENSADAS CRUDAS.

Materia prima STD A B C D
Arcilla 31.6 30.0 30.0 30.0 30.0
Feldespato 52.6 50.0 50.0 50.0 60.0
Caolin 15.8 15.0 15.0 15.0 5.0
Circon - 5.0 - - -
R1 tratado y molturado - - 5.0 - 5.0
R2 tratado y molturado - - - 5.0 -
Densidad aparente (g/cm?) 1.880 1.910 1.813 1.942 1.791

3.4 Ensayo en gres porcelanico

El andlisis del poder opacificante de los residuos tratados,
asi como de sus efectos sobre el comportamiento del gres
porceldnico durante la coccién y sus propiedades finales,
se realizé incorporando a una composicién base de gres
porceldnico (STD), un porcentaje del 5% en peso de opacificante,
ensayando el circén y los dos residuos investigados (ver tabla
II). Adicionalmente se formul6 una composicién base mas
fundente para corregir los efectos indeseables que el R1 ejercia
sobre la composicién STD.

Los efectos de la incorporacién de los residuos a la
composicién STD sobre el comportamiento en el prensado se
pueden inferir a partir de la densidad aparente en crudo (p),
considerando que se comportan como material no pldstico
similar al circén. La incorporacién del R1 tiende a reducir p,
con respecto a la composicién STD, lo cual puede ser debido a
que la y-alimina posee una densidad relativamente reducida,
o bien a que dificulta la compactacién de la pieza por su
elevado tamafio de particula. Por el contrario, la incorporacién
del R2 incrementa p, notablemente incluso por encima de la
composicién que incluye circédn, lo cual es coherente con la
mayor densidad de la baddeleyita (4.68 g/cm? frente a 5.68 g/
cm?), con lo cual se enmascara cualquier efecto desfavorable
sobre la compactacién.
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El comportamiento de las cinco composiciones en la
coccién fue relativamente similar, ya que la densidad aparente
en cocido (pac) alcanzaba su méaximo valor en el mismo
intervalo de temperaturas (1200°C-1220°C), excepto para
la B cuya temperatura de maxima densificacién se situaba
mds alld de 1220°C (Figura 4). En todos los casos se aprecié
que la absorcién de agua en cocido era inferior al 0.1% para
la temperatura de méxima densificacién, de modo que la
incorporacién de los residuos no se habia traducido en un
aumento de la porosidad abierta de la pieza cocida (Figura 5).
A partir de los datos de densidad aparente en cocido frente
a la temperatura de coccién, se estimé la temperatura de
maxima densificacién (T__ ), mediante el ajuste de los datos
a una ecuacién polinémica de tercer grado y calculando
analiticamente la posicién del maximo. Los datos de T
permitieron estimar los valores de las diferentes propiedades
de las composiciones de gres porceldnico a la temperatura
de méxima densificacién, introduciendo el valor de T _ en
las curvas de ajuste de las diferentes propiedades frente a la
temperatura.

LaT_, dela composicion STD apenas resulté modificada
por la incorporacién de circén o del residuo R2, lo cual
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Figura 3- Distribuciones de tamafio de particula de los dos residuos
tratados y molturados.
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Figura 4- Evolucién de la densidad aparente de las cinco composicio-
nes frente a la temperatura de coccién.
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permitié inferir que la interaccién entre dichos materiales y
la fase vitrea generada durante la coccién era escasa (Figura
6). Sin embargo el residuo Rl incrementa dicha T__ en
25°C, lo cual apunta a que parte del 6xido de aluminio se
disuelve en la fase vitrea, incrementando su viscosidad y por
tanto desplazando la sinterizacién hacia temperaturas mds
elevadas. Dicho efecto pudo ser corregido con la modificacién
planteada en la composicién D, en la cual el incremento de
la relacién feldespato/caolin permitié obtener una T__ en el
mismo intervalo que las composiciones Ay C.

Lap_delascomposiciones queincorporaban el residuoR2 0
el circén resulté claramente superior al resto de composiciones
(Figura 6), lo cual se atribuye al efecto dominante de la mayor
densidad de los opacificantes incorporados. Sin embargo,
en las otras tres composiciones, se obtuvieron valores de p_
muy similares entre si, lo cual demuestra que el efecto de la
sinterizaciéon puede compensar las notables diferencias en
p, de las piezas crudas. Sin embargo ello conlleva cambios
notables en la contraccién lineal de coccién en funcién del
opacificante incorporado (Figura 7). La adicién de circoén o
del residuo R2, provocaba cambios de escasa magnitud, un
ligero aumento en el primer caso y una ligera disminucién
en el segundo. Sin embargo las composiciones que incluyen
el residuo R1 mostraron unos valores de la contraccién lineal
bastante superiores al resto, fendmeno que se puede relacionar
en ambos casos con la menor compacidad de la pieza cruda.

Los valores de luminosidad de las probetas cocidas
indicaron que las tres composiciones que incluyen los residuos
se hallan en una posicién intermedia dentro del intervalo
de seis unidades delimitado por las composiciones A y STD
(Figura 7). Sin embargo, cabe resaltar que la composicién que
incluye residuo R2 genera un valor de L* ligeramente mayor
que las dos composiciones con R1.

La componente roja fue la que presenté un menor intervalo
de variacién, de lo que se dedujo que apenas resultaba
influida por los opacificantes ensayados o los cambios en la
composicién base (Figura 8). Sin embargo, cabe destacar que
las cuatro composiciones con opacificante conducen a valores
inferiores con respecto a la STD, si bien las composiciones que
inclufan el circén o el R2, conducen a valores de a* ligeramente
superiores que las dos composiciones que inclufan el R1.
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Figura 5- Evolucién de la absorcién de agua de las cinco composicio-
nes frente a la temperatura de coccién.
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La componente amarilla fue notable en todas las
composiciones, aunque el intervalo de variacién no era tan
amplio como en el caso de L* (Figura 8). La composicién STD
y la que inclufa el R2 presentaron los valores mas elevados,
siendo ligeramente superior en la tiltima, mientras que las otras
tres composiciones presentaron valores notablemente mads
reducidos. La incorporacién de circén condujo al minimo en
b*, mientras que el R1, gener6 valores ligeramente superiores
de b* en las dos composiciones a las que se incorpord.

El residuo R1 tratado puede emplearse como opacificante,
ya que estd constituido por particulas de 6xido de aluminio
relativamente grandes y practicamente exentas de elementos
croméforos, por lo que su incorporacién al gres porcelanico
incrementa apreciablemente la luminosidad y reduce
ligeramente la cromaticidad. Sin embargo, su empleo requiere
formular composiciones mas fundentes para mantener la T__
dentro del intervalo habitual para el gres porceldnico. Este
fenémeno puede interpretarse considerando la interaccién
de las particulas de AL O, con la fase vitrea generada durante
la coccién del gres porceldnico, que provocaria su disolucién
parcial y por tanto el enriquecimiento en altimina de la fase
liquida, lo cual conllevaria un aumento en la viscosidad que
retrasaria la sinterizacién y por tanto incrementa notablemente
la temperatura de mdxima densificaciéon. También se ha
detectado un efecto desfavorable de este residuo sobre la
compactacién de la pieza durante el prensado, que no se
traduce en una disminucién acusada de la densidad aparente
en cocido, pero que conlleva un notable aumento en la
contraccién lineal de coccién.

El residuo R2 tratado también se comporta como un
opacificante ya que mayoritariamente estd formado por
particulas de 6xido de circonio, si bien contiene una pequefia
fraccién de elementos croméforos (especialmente hierro). En
consecuencia, su incorporacion al gres porceldnico provoca un
notable aumento de la luminosidad y un ligero incremento de
b*. Su incorporacién a las composiciones de gres porceldnico
no provoca cambios notables en propiedades como la
temperatura de médxima densificacién o la contraccién lineal
de coccién, y el tnico efecto notable apreciado es un notable
incremento de la densidad aparente en cocido, que puede
atribuirse a la elevada densidad del residuo.

Los resultados obtenidos indican que los dos residuos
pueden utilizarse como opacificantes econémicos en gres
porceldnico, especialmente en aplicaciones que no requieran
la méxima blancura, si bien cada uno de ellos posee
caracteristicas especificas que pueden limitar su posible
utilizacién industrial, pero en ningtin caso impedirla. En el
caso de emplear los residuos en una planta de gres porceldnico,
serfa conveniente investigar el efecto de la granulometria
sobre su comportamiento como opacificante, ya que es muy
probable que exista una distribucién de tamafios de particula
que permita maximizar el poder opacificante de cada uno de
ellos, y por tanto exista una via para aproximarse en mayor
medida al comportamiento del circén.
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5. CONCLUSIONES

Se ha comprobado que es posible reutilizar dos residuos
industriales como opacificantes en gres porceldnico, si
previamente son sometidos a tratamientos simples para
eliminar los componentes indeseables. El adsorbente residual
requiere una calcinacién a baja temperatura para eliminar las
sustancias organicas adsorbidas, seguida de una molienda para
ajustar la granulometria. En el caso del residuo de la industria
electrénica, el tratamiento se puede iniciar con una molienda
para separar los diferentes tipos de particulas presentes y
ajustar la granulometria, seguida de una separacién magnética
de las fases que contienen mayoritariamente los croméforos.

Los dos residuos tratados se comportan como opacificantes
en composiciones de gres porceldnico, si bien no alcanzan el
rendimiento del circén, por lo que sélo se pueden considerar
una alternativa en composiciones que no requieran alcanzar
la médxima blancura, las cuales son una fracciéon notable de las
producidas actualmente.

No se ha detectado ningtin impedimento desde el punto
de vista técnico para la utilizacién de los residuos como
opacificantes, ya que en el peor de los casos (la incorporaciéon
del adsorbente), los efectos desfavorables sobre las propiedades
del gres porceladnico cocido, se pueden amortiguar con una
variacién en la composicién.
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