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1. INTRODUCCION




1. INTRODUCCION

En este Proyecto Fin de Carrera se introducen residuos procedentes del sector de
las acerias y del sector de fundicion como materias primas alternativas en piezas

ceramicas.

Residuo es cualquier sustancia u objeto del que su poseedor se desprenda o del
que tenga la intencidn o la obligacién de desprenderse.

Histéricamente, los residuos han sido depositados en vertedero. Sin embargo,
debido al incremento de las tasas de generacion de residuos (60,7 millones de toneladas
de residuos depuestos en vertedero en el afio 2007 en Esparia, de las que 2,16 millones
corresponden a residuos peligrosos) se hace necesario buscar alternativas que conlleven

menor riesgo medioambiental.

La Directiva Marco sobre Residuos 2008/98/CE (OJEC, 2008) establece
medidas destinadas a proteger el medio ambiente y la salud humana mediante la
prevencion o la reduccion de los impactos adversos de la generacion y gestion de los
residuos, la reduccion de los impactos globales del uso de los recursos y la mejora de la
eficacia de dicho uso. Para ello se establece, en el articulo 4, una jerarquia de
prioridades a cumplir por los Estados miembros para proteger el medio ambiente:

— Prevencion

— Preparacion para la reutilizacion

— Reciclado, entendido como la transformacion de los residuos
dentro de un proceso de produccion, para su fin inicial o para
otros fines, incluido el compostaje y la biometanizacion y
excluida la incineracion con recuperacion de energia.

— Otro tipo de valorizacion, consistente en el aprovechamiento de
los recursos contenidos en los residuos sin poner en peligro la
salud humana ni el medio ambiente, como la valorizacion
energética.

— Eliminacion, entendida como todo procedimiento dirigido al
vertido o destruccion, total o parcial, de los residuos sin poner en

peligro la salud humana ni el medio ambiente.
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La aplicacion de la jerarquia de residuos por parte de los Estados miembros se
Ilevara a cabo mediante la adopcién de medidas que estimulen el uso de las alternativas

que impliquen un menor impacto medioambiental global.

A partir de estas nuevas directivas nacen términos como puede ser el de ecologia

industrial...

1.1. VALORIZACION DE MATERIALES RESIDUALES

Recientemente la Ecologia Industrial ha despertado un creciente interés tanto
como objetivo académico como herramienta practica en el &mbito politico. Inicialmente
el concepto en Ecologia Industrial (EI) estuvo asociado a la metafora entre ecosistemas
naturales e industriales. En un ecosistema industrial el residuo generado por una
empresa seria utilizado como recurso por otra, de esta forma las corrientes residuales no
saldrian del sistema industrial ni tendrian impactos negativos sobre los sistemas
naturales. Actualmente, la El esta considerada como un campo emergente que examina
los flujos de materiales y energia a varias escalas dentro de un desarrollo sostenible
estratégico (Gibbs y Deutz, 2007; Korhonen, 2004). En este sentido analisis recientes en
El estan buscando nuevas herramientas para combinar las dimensiones sociales y
econdmicas con los ya bien desarrollados andlisis de flujos fisicos en los sistemas
econdmicos humanos (Nielsen, 2007;Tong y Lifset, 2007). La valorizacion de residuos
como materias primas secundarias en ciclos productivos constituye una atribucion clave
de la Ecologia Industrial, es decir, un cambio de procesos lineales (abiertos) a procesos

ciclicos (cerrados).

La valorizacion de residuos como materias primas secundarias en la produccion
de materiales de construccion podria aliviar los problemas asociados tanto al
agotamiento de recursos naturales como a la deposicion de residuos industriales. La
industria ceramica, considerando los altos volimenes de materiales procesados, es uno
de los mayores consumidores de materias primas naturales pero también tiene capacidad

y potencial para llevar a cabo contribuciones significativas en la mitigacion del



problema asociado a los residuos. Entre los materiales de construccion, los materiales
tradicionales basados en arcilla son productos heterogéneos que pueden acomodar
residuos o sub-productos manteniendo las propiedades del producto final y sin
modificacion sustancial del proceso. Teniendo en cuenta que el proceso ceramico es una
concatenacion de reacciones quimicas que engloba a todos los componentes en una
matriz solida, esta técnica se presenta como una opcion atractiva para inertizar residuos
a la vez que se valorizan (Elias, 2005). De hecho, los productos ceramicos basados en
arcilla, debido a su tipicas composiciones mineraldgicas, que incluyen fases de silicato
pueden disolver cantidades considerables de metales en la estructura, y también por las
condiciones de alta temperatura de coccidn usadas se consideran potencialmente buenos
agentes de incorporacion de residuos (Magalhaes, et al., 2004a; Pontikes et al., 2007;

Freyburg y Schwarz, 2007).

Trabajos de investigacion llevados a cabo a lo largo de la ultima década han
demostrado que la industria ceramica puede incorporar diferentes tipos de residuos
industriales sin degradacion de propiedades. Los estudios realizados estan basados en el
comportamiento tecnoldgico de formulaciones arcilla-residuo cocidas a diferentes
temperaturas, con objeto de valorar la viabilidad técnica de la utilizacion de residuos
concretos en la fabricacion de productos de arcilla cocida (Magalhaes et al., 2004b; Shih
y Chiang, 2004; Jordan et al., 2005; Lin, 2006; Zimmer y Bergmann, 2007; Lin et al.,
2008; Erol et al., 2008; Kurama y Ozel, 2008; Mekki et al., 2008; Christogerou et al.,
2008; Dondi et al., 2009). Para ello, se determinan las propiedades fisicas y mecanicas,
asi como las caracteristicas mineralogicas y microestructurales de las piezas cocidas. En
casos excepcionales, caso de nuestro proyecto, se aborda la caracterizacién
medioambiental de la nueva pieza obtenida en base a un solo ensayo de lixiviacion de
cumplimiento propuesto generalmente en normativas de vertido (Basegio et al., 2002;
De Casa et al., 2007; Van der Sloot, 2008). El impacto medioambiental del proceso en
base a las emisiones gaseosas de la etapa de coccion solo se ha considerado
puntualmente en trabajos, a escala de laboratorio, utilizando fangos del sector de
curtidos (Basegio et al., 2002) y lodos de depuradora de aguas residuales (Cusido et al,
2003) y a escala industrial, en la fabricacion de ladrillos a partir de cenizas de
incineracion de lodos de depuradora (LIFEO5 ENV/E000301, 2006-2008). No obstante,
la industria ceramica esta incluida en el ambito de aplicacion de la Directiva Europea de

Prevencién y Control Integrados de la Contaminacion (IPPC) y por consiguiente en el
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Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (EPER) (Barros et al, 2007),
estando establecidas las Mejores Tecnologias Disponibles (MTDs) asi como los Valores
Limites de Emision del proceso; tal vez sea esta razon por la cual dos grupos de
investigacion han llevado a cabo estudios de la evolucion de emisiones gaseosas en la
industria de arcilla cocida que utiliza materias primas tradicionales en dos areas
geogréficas espafiolas como son Bailén y Castellon, caracterizadas por una gran

concentracion de industrias de dicho sector (Galan et al, 2002; Monfort et al., 2008).

Los materiales residuales utilizados bien como sustitutivos de materias primas o
bien como aditivos especificos, cubren un amplio rango de materiales siendo los
residuos industriales mas habituales, lodos de depuradora de aguas residuales, cenizas
de incineracion de residuos urbanos y de lodos de depuradora y cenizas volantes (Vieira
et al., 2004; Torres et al, 2004; Cultrone et al., 2005; Baruzzo et al., 2006; Raupp-
Pereira et al., 2006; Singh et al., 2007; Merino et al., 2007; Cultrone et al, 2009).
Algunos residuos industriales son similares en composicién a las materias primas
naturales utilizadas en la industria ceramica, éste es el caso del material dragado
contaminado y las arenas de fundicion residuales; por su contenido en silice y por
contener materiales como materia organica e impurezas metalicas, resultan no solo
compatibles sino también beneficiosos en la fabricacion de ceramicos de arcilla cocida.
Los resultados obtenidos con ambos materiales residuales asi lo han puesto de

manifiesto, técnica y ambientalmente (Alonso-Santurde, et al., 2007, 2008, 2009).

Tal vez porque actualmente las regulaciones no son lo suficientemente estrictas
y las cargas econémicas con relacién a su vertido son asumibles por las fundiciones,
hace que estas no sean suficientemente proactivas en cuanto a la valorizacién de arenas

residuales, a pesar de los grandes volumenes generados



1.2. EL SECTOR CERAMICO

En el sector ceramico, en general, el término ‘ceramico’ se aplica a materiales
inorganicos (que pueden tener algun contenido orgéanico) formados por compuestos no
metalicos y estabilizados mediante un proceso de coccion (Comision Europea, 2007).
Las instalaciones para la fabricacion de productos ceramicos mediante horneado, en
particular de tejas, ladrillos, refractarios, azulejos, gres ceramico o porcelana, con una
capacidad superior a 75 Ton/dia y/o una capacidad de horneado de més de 4 m® y de
més de 300 kg/m® de densidad de carga de horno estan afectadas por la Directiva
2008/1/EC IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control) (Comision Europea,
2008), y por tanto tienen un documento BREF (Best Reference Available Techniques)
asociado, en el que se recogen las tecnologias que, siendo econémicamente viables,
deben ser aplicadas con el objeto de generar los menores niveles posibles de

contaminacion.
e Perspectiva general de la industria ceramica

La materia prima fundamental para la fabricacién de productos cerdmicos es la
arcilla. La caracterizacion mineraldgica de las arcillas cerdmicas presenta como
componentes principales el cuarzo (alrededor del 25%) y los carbonatos (alrededor del
20%). Es habitual encontrar también plagioclasas sodicas (5-12%), illitas (20-30%), y
componentes minoritarios como la montmorillonita, caolinita, feldespatos potéasicos,
hematites e hidroxidos de aluminio. En cuanto al analisis quimico, presentan
porcentajes de silice superiores al 50%, 20% de carbonatos sodico y magnésico, 15% de

alimina, 5% de déxidos de hierro y 2-4% de 6xidos alcalinos (Meseguer et al, 2009).

El proceso ceramico consta de distintas etapas, representadas en la figura 1. Las
etapas de moldeo, secado y coccion presentan especial importancia, ya que influyen
significativamente en la calidad del producto y en los costes de produccion, y son
dependientes no solo de las materias primas empleadas, sino de los equipos utilizados y

de los productos a obtener.
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Figura 1. Esquema del proceso ceramico

La coccion es la etapa fundamental del proceso, especialmente cuando se
incorporan materiales residuales; en ella se lleva a cabo la inertizacion de los
compuestos peligrosos presentes en un residuo mediante la incorporacion quimica de
éste a una matriz arcillosa a través de la formacién de una fase liquida que al alcanzar
determinada temperatura solidifica generando una Unica matriz arcilla/residuo. Dado
que esta etapa determinara las propiedades de los cuerpos ceramicos finales y el grado
de incorporacion de los materiales residuales a la matriz arcillosa es vital la adecuada

seleccién de la rampa y temperatura de coccion.

Desde un punto de vista tecnoldgico de aplicacion, los productos ceramicos de
construccion estan afectados por la Directiva de Productos de Construccion 89/106/EEC
(Comisién Europea, 1989), en la que se recogen los criterios esenciales que estos
productos deben cumplir antes de su adecuada puesta en obra: resistencia mecanica y
estabilidad, resistencia ante el fuego, salud y seguridad, proteccion contra el ruido y
aprovechamiento energético en cuanto a retencion de calor. Los aspectos
medioambientales del producto final no estan actualmente regulados legalmente, lo que
hace que su comportamiento sea evaluado en dos marcos diferentes: i) deposicion,

mediante ensayos europeos especificos de residuos, que consideran la aceptacion de
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residuos en vertedero; ii) utilizacién, mediante ensayos normalizados nacionales (no

espafioles), que evaltan la puesta en obra de materiales de construccion alternativos.

e Sostenibilidad del sector ceramico

Los principales impactos ambientales en el sector cerdmico de arcilla cocida estan
asociados con el consumo y eficiencia energética, las emisiones gaseosas a la atmosfera
y la eficiencia de recursos. En un marco de consecucion de la sostenibilidad en el
ambito de la produccion industrial la eficiencia energética debe ser optimizada y las
emisiones gaseosas, tanto en forma de CO, como en forma de gases acidos, reducidas.

Un andlisis detallado de la eficiencia de recursos en este sector pone de manifiesto que:

» Contribuye a la extraccién de materias primas locales, disminuyendo los
impactos ambientales derivados del transporte.

» Promueve el reciclaje de los residuos de arcilla.

A\ 4

Considera el uso de materiales residuales como materia prima alternativa.

» Plantea el andlisis del ciclo de vida como medio para mejorar aspectos de
sostenibilidad.

» Implanta medidas destinadas a la obtencion de especificaciones de ‘productos

verdes’.

Es por ello que la industria de ceramica de arcilla cocida puede ser considerada una
industria bien establecida con potencial de incorporacién de materiales residuales en su
proceso productivo y con capacidad de satisfacer las demandas del mercado. La
viabilidad de la introduccidn de residuos en matrices arcillosas esta condicionada, entre
otras cosas, por el comportamiento de las mezclas en el proceso productivo,
particularmente por la evolucion de los mecanismos de sinterizacion y ceramizacion que
se producen en el proceso ceramico. Es por ello que la determinacion de las
caracteristicas de sinterizacion de las materias primas alternativas, asi como de las
propiedades del producto final obtenido tras coccion de mezclas residuo-arcilla (tanto
fisico-quimicas y mineralogicas como mecénicas y medioambientales) debe ser

estudiada en profundidad.
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1.3. VALORIZACION DE RESIDUOS EN MATRICES
CERAMICAS.

El sector ceramico, con gran heterogeneidad en lo que respecta a las materias
primas utilizadas, estd promoviendo la fabricacion de materiales alternativos que
incorporen materias primas residuales. ElI uso de residuos como materia prima
alternativa en la industria cerdmica no sélo contribuye a la reduccion de los problemas
de consumo de recursos, sino a la disminucion de la cantidad de residuos depositada por
otros sectores industriales en vertederos. Adicionalmente las caracteristicas térmicas del
proceso posibilitan la incorporacion de residuos en la matriz ceramica y la constitucion
de una nueva estructura que puede inmovilizar los contaminantes presentes en los
residuos. En este sentido, numerosos estudios han sido desarrollados en lo que respecta
a la fabricacion de productos ceramicos cocidos arcilla/residuo. En la Tabla 1 se
muestra una seleccién de los principales tipos de residuos utilizados, tanto de manera
individual como en mezclas, como material secundario sustitutivo de arcilla y/o como

aditivo en la fabricacion de diferentes tipos de material ceramico de arcilla cocida.

11



Tabla 1. Materias primas alternativas en el sector ceramico de arcilla cocida

Grupo de residuos

Residuo

Referencia

Residuos sdlidos del
tratamiento de gases de
procesos térmicos y de
instalaciones de
tratamiento de residuos

Incineracion lodos tratamiento de

aguas residuales

Andreson et al, 2002; merino et al, 2007; Lin

et al, 2006,2008

Combustién de carbon

Zikmmer and Bergmann, 2007; Erol et al,
2008; Cultrone and Sebastian, 2009

Polvos y escorias de aceria

Dominguez and Ullman, 1996; Shih et al,
2004; Vieira et al, 2006

Lodos tratamiento aguas
residuales urbanas y

obtencion agua potable

Lodos tratamiento de aguas

potables y residuales

Jordan et al, 2005; Monteiro et al, 2008;
Chiang et al, 2009

Residuos de plantas in-situ
y externas de tratamiento

de aguas residuales

Industria de curtidos

Baseggio et al, 2002

Industria papelera

Cernec et al, 2005

Industria tratamiento superficie

Magalhaes et al, 2004

Industria semiconductores

Laursen et al, 2006

Residuos especificos (RCDs,
RAEEs, dragados)

Residuos de construccion y
demolicion (RCDs)

Demir and Orhan, 2003

Vidrios pantallas TFT-LCD

Lin, 2007; Dondi et al, 2009

Sedimentos contaminados

Karius and Hamer, 2001; Hamer and Karius,
2002; Baruzzo et al, 2006; Lafhaj et al,
2008; Samara et al, 2009

Residuos en la prospeccion,
extraccién de minas y
canteras y tratamientos

fisicos y quimicos de

materiales

Uslu and Arol,2004; Kavas, 2006;

Boro
Christogerou et al, 2009
Das et al, 2000
Hierro
Cobre Corun and Ergun, 2006

Lodos de extraccidn, corte y serrado

de marmol y granito

Torres et al, 2004, 2009; Menezes et al,
2005; Souza et al, 2009

Mezclas caliza-algodon y caliza-

serrin

Algin and Turgut, 2008; Turgut and Algin,
2007

Residuos procesos quimicos

inorganicos y organicos

Acido fosférico

Abali et al, 2007; Yurdusev et al, 2009

Caucho

Turgut and Yesilata, 2008

Industria del refino de

petrdleo

Catalizadores agotados

Residuos aceitosos

Acchar et al, 2009
Souza and Holanda, 2004

Fabricacion de papel

Fabricacion de papel reciclado y no

reciclado

Demir et al, 2005; Sutcu and Akkurt, 2009

Preparacion de alimentos

Residuo de procesado del té

Demir, 2006

Aguas residuales proceso de

obtencion de aceite de oliva

Mekki et al, 2008
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e Materias primas alternativas: ferrositay arenas de fundicion

En este apartado se introduce los residuos que se van a reutilizar como materias

primas alternativas, ferrosita y arenas de fundicion de este Proyecto Fin de carrera.

Ferrosita (Proceso WAELZ)

La ferrosita también se denomina escoria Waelz o escoria férrica, este residuo
procede del proceso waelz, es un proceso de reciclaje y recuperacion de polvos de
aceria, este es considerado como la Mejor Tecnologia Disponible en el “Documento de
Referencia para las Mejores Tecnologias Disponibles para la Metalurgia No Férrea”

elaborado a instancia de la Comision Europea.

Los polvos residuales de las acerias se introducen en un horno rotativo, donde se
lleva a cabo la separacion de los metales pesados (especialmente Zn y Pb), junto con
coque utilizado como combustible y como agente reductor de los elementos oxidados, y
con cal utilizado como agente escorificante. EI Zn y el Pb son reoxidados formandose
asi el Oxido Waelz. El resto de los elementos, fundamentalmente 6xidos de hierro, cal y
silice dan lugar a unas escorias inertes no ecotdxicas que una vez transformadas

constituyen un subproducto denominado Ferrosita®.
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Figura 2. Proceso del horno rotatorio Waelz

Quimicamente la Ferrosita® esta compuesta por: oxido de hierro (Fe;Os), en
cantidades comprendidas entre el 45 al 55%, o6xido de calcio (CaO), comprendido entre

el 18 y el 25%, y silice (SiOy), que varia entre el 7 y el 12%).

Habitualmente el destino del subproducto denominada Ferrosita® es la
deposicion en los distintos vertederos, y con el objetivo de disminuir los impactos al
medio y los gastos de gestion ya que las deposiciones son elevadas lo que genera
grandes costes de gestion y posibles problemas de colmatacién de vertederos, se han
llevado estudios para la reutilizacion de estos residuos como arido natural o como

material de relleno en la industria de la construccion.

El Oxido Waelz (OW) formado es transportado por la corriente gaseosa que
fluye del horno hacia el sistema de depuracién de gases, constituido por una camara de

sedimentacion, una torre de acondicionamiento y un electrofiltro.

Una vez captado el Oxido Waelz es sometido, en funcion de las preferencias de
mercado, a un proceso fisico de briqueteado en caliente (practicamente en desuso) cuyo
mercado son las fundiciones Imperial Smelting, 0 a un proceso hidrometaldrgico de
doble lixiviacion, en donde se depuran los haldgenos (predominantemente los cloruros)

y los alcalinos que contiene, cuyo mercado son las electrolisis.

Arena de fundicion

El sector de la fundicion se encarga de fundir todo tipo de materiales, tanto
férricos como no férricos, asi como de darles las formas casi definitivas o definitivas a

los productos mediante relleno de un molde.

La industria europea de la fundicion es la tercera mas importante del mundo en
lo que a metales férreos se refiere y la segunda en el caso de los no férreos. (EC, 2004)

su organizacion en el sector se basa en el tipo de material transformado, diferenciandose
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las instalaciones en base al tipo de producto generado (industria de fundicion férrea y no
férrea), en base al documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles para

forja y fundicién

El proceso general de las fundiciones férreas muestra que las arenas de
fundicion son utilizadas en la etapa de moldeo y de colada. La etapa de moldeo es
aquella en la que la arena adquiere la forma deseada, esto se consigue mediante el
recubrimiento con arena humeda que adquiere forma y dureza al secarse. EI molde se
repasa y se cierra solidamente para poder introducir, a través de una o varias aberturas,
el metal fundido. En el &rea de colada, el metal se enfria y solidifica, por lo que
adquiere la forma deseada por el molde. Se rompe el molde de arena y se obtiene la
pieza deseada, en este punto la pieza pasa al area de acabado y la arena a la zona de

reciclado y regeneracion.

Las arenas de fundicion segun la técnica de moldeo se pueden clasificar en dos

tipos diferentes: arenas de moldeo quimico y arenas de moldeo en verde.

Las arenas de moldeo quimico o de macheria (core sand o resin sand), son
extraidos de la pieza ya enfriada, presentan gran resistencia y contienen aglomerantes

quimicos y catalizadores.

Las arenas de moldeo en verde (green sand or moulding sand) estan formadas
por mas del 85 % de arena silice, entre 7-10% de bentonita o caolinita, entre 2-5% de
agua y aproximadamente 5% de aditivos carbonosos, también pueden contener trazas de
MgO, K,0 y TiO, (Siddique, R. et al, 2010).

Se estima que entre seis y diez toneladas de arena, de unos 100 millones que son
utilizadas en el sector de la fundicion, se depositan en vertedero al final de su vida Util,
lo que hace que sean el principal residuo de este tipo de instalaciones (Elias, X., 2009).
Las arenas de fundicion residuales pueden contener cantidades significativas de metales
pesados y contaminantes organicos, lo que hace que estén catalogados como residuos
peligrosos (codigo LER 10 09 07*) y hayan de ser depuestos en vertedero previa
solidificacion/estabilizacion con aglomerantes hidrdulicos como cemento e hidroxido
calcico (Coz, A., 2001; Coz, A. et al., 2004).
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Pero estas arenas de fundicidn pueden ser reutilizadas en el proceso hasta llegar
al final de su vida util. En el caso de las arenas verdes el proceso de regeneracion esta
constituido por dos etapas: tamizado, para eliminar las particulas de mayor tamafio, y
adicion de arena nueva. La recuperacion de la arena de macheria precisa la eliminacion
de las resinas y catalizadores mediante desgaste (regeneracion mecénica) o combustion
(regeneracion térmica) y la posterior recuperacion de las propiedades mediante la
incorporacion de aditivos (Zanetti, M. y Fiore, S., 2002; Magnani Andrade, R. et al.,
2005; Zanetti, M. y Godio, A., 2006; Cruz, N. et al., 2009).

El destino mas habitual de las arenas sigue siendo el vertedero a pesar de los
tratamientos existentes, aunque debido al aumento de los costes de vertidos, al
crecimiento de la aplicacion de la teoria de la Ecologia industrial y a un endurecimiento
de la legislacion, se comienza a valorar alternativas a la deposicion en vertederos que

generan un menor impacto ambiental.

Las arenas de fundicion. al final de su vida Gtil pueden ser utilizadas en rellenos,
donde diversos estudios demuestran que su comportamiento y propiedades son similares
a las de otros tipos de arenas utilizadas con anterioridad (Tikalsky, P. et al., 2000;
Guney, Y. et al., 2006; Deng, A. y Tikalsky, P., 2008); construccion de carreteras;
muros de contencion (Partridge, B. et al., 1998; Azizian, M. et al., 2003); fabricacion de
materiales de construccién (Sakamoto, N. et al., 1996; Choi, C., 1998; Kang, C., 1999);
cementos (previa homogeneizacion del tamafio de particula) (Guney, Y. et al, 2010;
Kraus, R. et al., 2009; Siddique, R. y Noumowe, A., 2008; Siddique, R. et al., 2009).

La valoracion de las arenas de fundicion residuales en matrices ceramicas es una
opcion interesante de gestion, tanto por su disminucion en la cantidad de residuo que se
depositan en vertederos como por la mejora de la plasticidad derivada del caracter

desangrante de las arenas y ahorro de materias primas

El estudio realizado por Alonso-Santurde (Alonso-Santurde, R., 2010) la arena,
tanto de verde como macheria, es introducida en matrices ceramicas en porcentajes que
estan comprendidos entre el 0 y 50%, que son cocidas a diferentes temperaturas, 850

(caracteristica de los ladrillos macizos), 950 y 1050 (caracteristica de los ladrillos cara
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vista) y 1100°C, demostrandose, en base a la contraccion, la absorcion de agua y la
resistencia mecénica, que la cantidad éptima de residuo a introducir en la matriz es el
30%.

1.4. EL DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS

Los métodos estadisticos de disefio de experimentos (design of experiments —
DoE) constituyen una herramientas muy util, fiable, rigurosa y que minimiza el nimero
de experimentos a realizar comparando con el método tradicional de prueba error. A
través de esta metodologia posible el modelado de las relaciones existentes entre las
variables de entrada (factores) que afectan a un proceso y las variables que nos interesa
medir (respuesta). Los experimentos en los cuales se mezclan distintos componentes
constituyen un caso especial dentro del disefio de experimentos conocido como disefio
de experimentos de mezcla (MDoE). En este tipo de experimentos, se mezclan distintos
componentes en proporciones que pueden o0 no estar restringidas a una region
experimental concreta (disefios con/sin restricciones), y se observa la respuesta de cada

una de las mezclas experimentales.

La metodologia MDoE es aplicado en investigaciones realizadas en matrices
ceramicas para cementos, porcelanas y productos de arcilla cocida. Concretamente dos
grupos de investigacion, han llevado a cabo estudios de disefio de experimentos de
mezcla en matrices ceramicas tradicionales y en matrices en las que se introducen
materias primas alternativas, con el objetivo de modelar y optimizar las propiedades
tecnoldgicas de calidad de los productos. Los estudios mas recientes en este campo
(Correia et al., 2010; Correia et al., 2009) han demostrado la aplicabilidad de este
método para el desarrollo de mezclas en procesos ceramicos, siendo posible analizar la
influencia de las materias primas (alternativas/tradicionales) en las propiedades finales
del producto cocido. A través de modelos matematicos basados en ecuaciones
polindmicas, habitualmente de ler o 2er grado es posible modelar y predecir el
comportamiento tecnologico de las piezas cerdmicas. Estos estudios asumen que la
variable de respuesta s6lo depende de la proporcion relativa de los tres componentes

mayoritarios en la mezcla cerdmica, donde cada uno de ellos desempefia un rol

17



fundamental en el proceso ceramico: componentes fundentes (feldespato), plésticos
(arcilla) e inertes (cuarzo), siendo independiente de la cantidad total de la mezcla (la
propiedad no es extensiva). Sin embargo, ciertas variables de respuesta pueden estar
condicionadas adicionalmente por otras variables, es decir, la respuesta del sistema en
algunos casos puede no solo depender de los componentes de la mezcla sino que
también podria verse afectada por condiciones del proceso tales como la temperatura de
coccion (Prescott, P.et al., 2004).

Esta metodologia permite por tanto obtener la maxima informacion posible
sobre una respuesta y sobre los parametros de los que depende con el menor nimero de
experimentos que garanticen la fiabilidad y exactitud de los modelos de respuestas
(Gozélvez, J.M., y Garcia-Diaz, J.C., 2006).

En el caso especial de la evaluacién del impacto medioambiental del proceso en
base a las emisiones gaseosas de la etapa de coccion, es de suma importancia considerar
la variable de proceso temperatura, puesto que cada uno de los compuestos gaseosos
producidos (6xidos de carbono, de nitrogeno y azufre, fllor, compuestos clorados,
metales pesados y compuestos organicos) se emiten en rangos de temperaturas
concretos y conocidos (IPPC, 2007). La industria ceramica esta incluida en el &mbito de
aplicacion de la Directiva Europea de Prevencion y Control Integrados de la
Contaminacion (IPPC) y por consiguiente en el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes
Contaminantes (EPER) (Barros et al, 2007), estando establecidas las Mejores
Tecnologias Disponibles (MTDs) asi como los Valores Limites de Emision del proceso.
En esta linea y con el objetivo de cuantificar las emisiones, se han llevado a cabo
estudios de la evolucién de emisiones gaseosas en la industria de arcilla cocida
tradicional tanto a escala industrial (Gonzalez, I. et al., 2008; Galan, E. et al., 2002;
Monfort, E. 2011; Monfort, E. 2010) como a escala de laboratorio (Garcia-Ten, J. et al.
2006; Gomez M.P. et al, 2007, Mothé C, G. and Ambrésio, M.C.R., 2007).

El disefio de experimentos con mezcla supone un caso especial en las
metodologias de respuesta superficial mediante técnicas matematicas y estadisticas. La
suposicion de base es que las propiedades finales o variables de respuesta dependen
tanto de las fracciones (xi, tendiendo a la unidad) de los componentes especificos, o

ingredientes de la mezcla como de determinadas condiciones del proceso tales como la
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temperatura de coccidn.; de este modo, los cambios en (o la respuesta de) la propiedad
estan determinados por las proporciones de los componentes y el ciclo de coccién
establecido. Para este objetivo es necesario primero seleccionar las mezclas apropiadas
y la temperatura de coccion a partir de las cuales la respuesta superficial podria ser
calculada; y teniendo la superficie de la respuesta, una prediccion del valor de la
propiedad puede ser obtenida para cualquier mezcla, a partir tanto de los cambios en las
proporciones de sus componentes (Cornell, J., Experiments with mixtures: Designs,
models, and the analisis of mixture data. Ed. Wiley Series, New York, 1984) como en las

alteraciones del ciclo de coccién.

En este Proyecto Fin de Carrera se ha seleccionado el software Minitab 15, para
la aplicacion del disefio estadistico de experimentos de mezcla a matrices ceramicas de
arcilla cocida que incorporen diferentes porcentajes de arenas de fundicion y escoria
Waelz. Este software ha sido elegido, como herramienta de aproximacion al disefio
estadistico de experimentos por la simplicidad de su uso, que no requiere conocimiento
de programacién. No obstante, esta facilidad de manejo no conlleva menores

especificaciones que otro software de similar categoria.

1.6. ANTECEDENTES DEL PROYECTO.

En la figura 3 se muestra un diagrama de bloques donde se encuentran los
trabajos relacionados con la valorizacién de residuos en productos ceramicos realizados
en el Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la Universidad de
Cantabria, donde este Trabajo de Fin de Carrera se ha llevado a cabo, han analizado el
proceso ceramico, los principales aditivos comerciales en éste y el uso de materiales
alternativos residuales que permitan la obtencion de piezas arcilla/residuo, que seran

evaluados desde los puntos de vista tecnoldgico y ambiental.
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Figura 3. Diagrama de blogues de los antecedentes del proyecto.
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1.7. OBJETIVOS.

El objetivo principal de este Proyecto fin de carrera es la prediccion del
comportamiento ambiental de tres productos industriales del sector ceramico, ladrillo
caravista, ladrillo tabiqueros y teja, incorporando materias primas alternativas, ferrosita
y arena de fundicion, de acuerdo al disefio estadistico de experimentos de mezcla

(MDoE), empleando como paquete estadistico el software Minitab 15.

Este objetivo estd asociado a los siguientes objetivos particulares.

» Caracterizacion ambiental de las piezas cocidas mediante ensayo de equilibrio

(UNE EN 12457-2) de distintos metales.

» Modelado matematico, a través de ecuaciones polinémicas, de las propiedades

quimicas ambientales.

» Validacion experimental de los modelos obtenidos.

» Evaluacién de la influencia de las cantidades y tipos de las materias primas

alternativas en las propiedades finales de los productos. Superficies de repuesta.

21



22

2. MATERIALES Y METODOS




2. MATERIALES Y METODOS

Exposicion de las caracteristicas fisicas y quimicas de las materias primas,
método de procesado y conformado de los materiales ceramicos los métodos con que se
determinan sus caracteristicas ambientales, asi como la aplicacion del software con el
que se ajustan los datos de lixiviacion experimentales a ecuaciones tedricas con las que
se predice el comportamiento ambiental de los productos finales obtenidos

2.1. MATERIAS PRIMAS

Los productos cerdmicos, base de este proyecto, se han obtenido partiendo de
mezclas de materiales tradicionales como son las arcillas illiticas y dos subproductos
industriales, arenas de fundicion y escoria férrica. Con la finalidad de analizar la
influencia de la composicion en las propiedades finales del producto cocido, se han
seleccionado tres arcillas illiticas, procedentes de tres empresas diferentes, localizadas
en Cantabria, La Rioja y Castilla la Mancha, especializadas en ladrillo caravista, ladrillo
tabiquero y tejas respectivamente. La arena verde de fundicion fue suministrada por una
empresa dedicada a la fabricacién de piezas de automdviles. La ferrosita procede de una
instalacion localizada en el Pais Vasco, especializada en la recuperacion del Zn

contenidos en polvos de aceria y se obtienen por el proceso Waelz.

Figura 4. Arcillas Al, A2 y A3, ferrosita y arenas verdes de fundicion.
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La caracterizacién de las materias primas se ha hecho desde tres puntos de vista,
fisico, quimico y ambiental. La caracterizacion fisica, a través de la distribucion de
tamafo de particula mediante tamizado (un tiempo de 10 min, con una velocidad 56
r.p.m.; figura x), y quimicamente a través del andlisis de fluorescencia de rayos X
(analizador ARL Advant XP XRF con software Uniquant 5.0). De este modo, se
establecen las diferencias y semejanzas entre materias primas segun los parametros mas
relevantes dentro del sector: (i) el tamafio de particula, cuya influencia es patente en el
proceso moldeo de las diferentes piezas y (ii) las diferentes composiciones en 6xidos de
las cuéles se podran apreciar el contenido de agente fundentes que potencian el
desprendimiento o la absorcién de energia asi como la formacion de fase liquida
derivada de las reacciones que tienen lugar durante la coccion. La caracterizacion
ambiental se ha realizado mediante el analisis del lixiviado (L/S=10) de las materias
primas mediante espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
MS)

Figura 5. Distribucion de tamafios de particula mediante tamizado.

Como resultado de estas caracterizaciones se han obtenido los datos referidos a

continuacion, para cada materia prima
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e Arcillas illiticas —Peninsula Ibérica-

Caracterizacion fisica
- Distribucion del tamafio de particula: La distribuciones de tamafios de particula

de las arcillas Al, A2 y A3 son mostradas en las figuras 6, 7 y 8 respectivamente

Tamiz % Retenido 200
>2 0.100 _ /
2,0-1,0 11.250 = /
1-0,75 7.531 g M
0,75-0,5 11.450 2 5 /
0,5-0,3 15.690 s
0,3-0,16 14.081 20
0,16-0,063 21.050 5
<0,063 18.700 0 0,5 1 15 2

Tamaiio de particula, mm

Figura 6. Caracterizacion fisica de la arcilla A1 mediante tamizado

Tamiz % Retenido e /
>2 0.371 80
2,0-1,0 10.800 S /
10,75 6.440 s & /
0,75-0,5 10.240 g 4B
0,5-0,3 13.520
0,3-0,16 14.950 4
0,16-0,063 27.370 0
<0,063 16.210 0 0,5 1 15

Tamaiio de particula, mm

Figura 7. Caracterizacion fisica de la arcilla A2 mediante tamizado.
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Tamiz % Retenido 100
>2 0.000 20
2,0-1,0 0.000 § .
10,75 2.740 2
0,75-0,5 19.340 3 1
0,5-0,3 21.340 N
0,3-0,16 15.666 20
0,16-0,063  22.180 0 | , , , ,
<0,063 18.500 0 0,5 1 1,5 2

Tamaiio de particula, mm

Figura 8. Caracterizacidn fisica de la arcilla A3 mediante tamizado.

Se observa en las figuras que las distribucion de particula de las tres arcillas Al
(ladrillo caravista), A2 (ladrillos tabiquero) y A3 (tejas), esta constituida principalmente
por particulas comprendidas entre 0.16 mm y 0.063 mm, presentando, no obstante, las
arcillas A1 y A2 porcentajes significativos de particulas con tamafio inferior a 0.063
mm, asi como la arcilla A3 presenta porcentajes significativos en todos los rangos a
partir de 0.75 mmy 0.5 mm.

Caracterizacion quimica

- Composicion quimica en éxidos: La composicion en oxidos de las tres arcillas

illiticas A1, A2 y A3 se muestraen la tabla 1.
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Tabla 2. Caracterizacion quimica de las arcillas Al, A2 y A3, mediante analisis de fluorescencia de rayos
X (XFX)

OXIDOS AL (%) A2(%) A3(%)
Al,O3 16.93 15.28 16.92
MnO 0.06 0.07 0.07

TRAZAS Al (ppm) A2(ppm) A3(ppm)

Ba 704 476 483
Cr 68 95 46
Mo <2 <2 <2
Zn 129 71 139
F 0.02 0.04 0.05
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De acuerdo con la tabla 2, se observa que las tres arcillas Al (caravista), A2
(tabiquero) y A3 (teja) estdn compuestos principalmente por silice(SiO;) y alumina
(Al,0O3) y oxido de hierro (Fe;O3). Los porcentajes de los demas oxidos varia segun la
arcilla analizada, siendo mayoritaria la presencia en Al del 6xido de potasio(K;0), en
A2 del 6xido de calcio (CaO) y en A3 del éxido de magnesio (MgO). En lo referente a
la pérdida peso en coccion (LOI, loss son ignition), debida tanto a la volatilizacion de
compuestos organicos como a la humedad, se observa al comparar las tres arcillas, que
el ladrillo caravista (5.78% ) presenta la menor perdida de peso, frente a la del
tabiquero (14.5%) que posee la mayor perdida de peso.

Es notable destacar el alto contenido en cromo presente en la arcilla A2, lo cual

podria generar problemas en la lixiviacion de este elemento.

Caracterizacion ambiental:

La caracterizacion ambiental mediante el andlisis del lixiviado de las arcillas
(A1,A2,A3) se ha realizado por espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS) descrita en el apartado 2.4.1, obteniéndose los resultados de la
tabla 3.

Se puede observar en la tabla 3 que la arcilla A2 presenta las lixiviaciones mas altas

para los cationes Cr, Mo, Ni, Cuy Zn.

Tabla 3. Caracterizacién ambiental de las materias primas, arcillas A1, A2, y A3 mediante espectrometria

de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

ELEMENTO Al A2 A3
Cr 3,1 5,9 5,2
Mo 15 7 2
Ni 2 8,4 3,1
Cu 8,1 10,2 5,7
Zn 25,5 47 17,3
As 5,5 1,3 33,9
Cd <L.D <L.D <L.D
Ba 69,8 41,3 7,6
Pb <L.D <L.D <L.D
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¢ Residuos: Arena de fundicion y ferrosita

Caracterizacion fisica

- Distribucion del tamafio de particula: La distribuciones de tamafios de particula

de los residuos arenas de fundicion y escoria férrica son mostrados en las Figura 9 y

10

Tamiz % Retenido 100
>2 0.000 o 80
2,0-10 0.030 'g
= 60
1-0,75 0.041 g
0,75-0,5 0.010 § 40
0,5-0,3 0.333 X 20
0,3-0,16 1.011
0,16-0,063 53.320 0
0 0,5 1 1,5
<0,063 44.120 o~ .
Tamaiio de particula, mm
Figura 9. Distribucion del tamafio de particula de la arena de fundicion.
Tamiz % Retenido
>2 0.070 100
2,0-1,0 0.090 r
o 80
1-0,75 0.070 T
0,75-0,5 0.180 E 60
0,5-0,3 0.180 3 40
©
0,3-0,16 3.470 R 5
0,16-0,063 62.970
<0,063 32.870 0 ' ' ' '
0 0,5 1 1,5 2

Tamano de particula, mm

Figura 10. Distribucién del tamafio de particula de la ferrosita
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De acuerdo a las figuras 9 y 10, se observa que tanto la distribucién de particulas
para la arena de fundicién, como para la ferrosita, se engloba, mayoritariamente, en un
rango de particulas con tamafios comprendidos entre los 0.16 mm y los 0.063mm, con
presencia en ambos residuos de porcentajes significativos en rangos inferiores a

0.063mm de diametro de particula

Caracterizacion quimica

- Composicion quimica en 6xidos:

La composicién quimica en 6xidos de ambos residuos se presenta en la tabla 4.
De la tabla 4, se deduce que la arena de fundicion estd constituida en un 50%
aproximadamente por silice (SiO; 51,02%) por lo que su comportamiento se asumira
como inerte al someterse a diferentes temperaturas, comportamiento, que se vera
potenciado por el bajo contenidos de déxidos alcalinos fundentes. En la ferrosita no se
observan cantidades elevadas de cuarzo, lo que hard a esta materia prima muy reactiva
en procesos térmicos. Mayoritariamente, la escoria esta constituida por 6xido de hierro
(Fe203, 36.02%), oxido de silice (SiO2, 27.15%) y 6xido de calcio (CaO, 15,92%).

En cuanto al contenido de metales pesados cabe destacar el mayor contenido en
F (0,28 ppm.) de la arena de fundicién, frente a los altos contenidos en el resto de
metales que presenta la ferrosita, siendo los mas significativos sus altos contenidos en
Cr, Cu, Zn y Pb. Adicionalmente, la ferrosita también posee cantidades significativas en
Mo (74 ppm), Ni (275ppm) y Ba (688ppm)
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Tabla 4. Caracterizacion quimica de los residuos: Arena de fundicion y ferrosita mediante analisis de

fluorescencia de rayos X

OXIDOS Arena de fundicion (%) Escoria(%)
Al,O3 12.36 3.47
TRAZAS Arena de fundicion (ppm) Escoria (ppm)
M
Z

a 442 688
r 18
n 135 >10000

F 0.28 0.01
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Las arenas de fundicién muestran una pérdida de peso, superior a la de cualquiera de
las tres arcillas, debido a la mayor presencia de compuestos orgéanicos volatiles. En
cuanto a la pérdida de peso asociada a la ferrosita, se observa un comportamiento
inverso, una ganancia de peso, debida probablemente a un cambio de fase producido

durante el proceso térmico.

Caracterizacion ambiental:
La caracterizacion ambiental mediante el analisis del lixiviado (L/S=10)de los
residuos (arena de fundicién, escoria waelz) se ha realizado mediante espectrometria de
masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) descrita en el apartado 2.4.1,

obteniéndose los resultados de la tabla 5.

Tabla 5. Caracterizacion ambiental de los residuos, arena de fundicién, escoria Waelz mediante

espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

ELEMENTO Arenade fundicién Escoria
Cr 37 2,4
Mo 23,8 622,3
Ni 234,8 1,8
Cu 136,1 3,6
Zn 1007,3 255,7
As 39,4 -
Cd 51 -
Ba 121,4 17.040,50

La tabla 5 revela que en lineas generales, las mayores lixiviaciones en todos los
metales excepto en el Mo, se presentan en la arena de fundicion, a pesar de que los

contenidos iniciales en letales pesados eran mayores en la escoria férrica.
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2.2. OBTENCION DE MODELOS EN BASE AL DISENO
ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS.

La prediccion del comportamiento tecnolégico de las mezclas arcilla/ ferrosita/
arena de fundicion, se realizo mediante el software Minitab version 15 que establece
los distintos puntos de mezcla en funcion de las materias primas a analizar y del modelo
elegido. Se ha realizado una revision bibliografica, con el objeto de obtener el modelo
matematico mas adecuado a utilizar, escogiéndose como método mas adecuado para
este proyecto el simplex-centroid lattice design {3,2} augmented with interior points
(Menezes, R.R. et al, 2008; Menezes, R.R. et al, 2009; Gozalvez, J.M. y Garcia-Diaz,
J.C., 2006; Fatemi, S. et al, 2006). Este método nos define diez puntos de mezcla
diferentes, mostrados en el diagrama triangular (Arcilla- ferrosita- arena de fundicion)
(figura 11), en la tabla 6 se muestran las composiciones de los diez puntos nombrados

con las siglas M1 a M10.

0.4 0.6 0.4

Ferrosita Arena fundicion

Figurall. Puntos de mezcla proporcionados por el software Minitab 15 (; método simplex-centroid lattice

design {3,2} augmented with interior points

33



Tabla 6. Puntos de mezcla proporcionados por el software Minitab 15 (; método simplex-

centroid lattice design {3,2} augmented with interior points)

Mezcla Arcilla Arenade fundicion Ferrosita Tipo mezcla
M1 0.600 0.400 0.000 Binaria
M2 0.800 0.200 0.000 Binaria
M3 1.000 0.000 0.000 Pura
M4 0.800 0.000 0.200 Binaria
M5 0.600 0.000 0.400 Binaria
M6 0.600 0.200 0.200 Axial
M7 0.667 0.267 0.066 Axial
M8 0.866 0.067 0.066 Axial
M9 0.667 0.067 0.266 Axial
M10 0.733 0.133 0.133 Axial

Una vez obtenidos los distintos puntos a mezclar, como continuacién del proceso

cerdmico, se llevan a cabo las etapas de mezclado, moldeo y coccion de las piezas.

2.3. OBTENCION DE LAS PIEZAS CERAMICAS
ARCILLA/ FERROSITA/ ARENA DE FUNDICION.

e Moldeo

Una vez preparadas las mezclas segun las cantidades descritas por el programa
(tabla 6), son homogeneizadas, prensadas y cocidas siguiendo un proceso similar al
empleado en industria ceramica. En primer lugar, se realiza el proceso de mezcla
utilizando una mezcladora (figura 12a). Las materias primas se adicionan a la
mezcladora junto con un 4% de agua ultrapura con objeto de facilitar el proceso de
moldeo posterior. El tiempo de mezcla se ha fijado en diez minutos, en base a estudios
previos, para cada una de las mezclas realizadas. Una vez trascurrido este tiempo se
considera que las mezclas estan adecuadamente homogeneizadas y se lleva a cabo el
proceso de moldeo de la pieza en una prensa hidraulica (figura 12b), cuya presion de
prensado se ha fijado en cien bares obteniéndose finalmente piezas con dimensiones

aproximadas de 80x30x13 mm (figural3b).

34



Figura 12. (a) Mezcladora utilizada y (b) Prensa hidraulica utilizada

e Secado y coccidn

Las muestras obtenidas en la prensa se someten a un proceso de secado durante
una hora a una temperatura de 100 °C (segun bibliografia), y posteriormente cocidas, en
funcién del ciclo de coccion industrial establecido para cada materia prima, segun el
producto final deseado. El equipo utilizado es una mufla MF12-124 “PAD” (fig. 13(a))
con puerta vertical, programador de temperatura de rampas 4 programas de 15
segmentos y cuya temperatura maxima de trabajo es de 1200°C. Pardmetros PID.
Alarma. Microprocesador. Chimenea forzada de aire. Seguridad clase Il. Regulador

temperatura digital. Parametros PID.

Figura 13. (a) Mufla modelo MF 12-124 “PAD”(b) Piezas obtenida

A continuacion se muestran los distintos ciclos de coccion industriales,
utilizados por las empresas que aportan cada una de las arcillas sometidas a estudio, que
son los tradicionalmente seguidos para la obtencion de los cuerpos ceramicos, dentro de
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su proceso de fabricacion. Produciendo en cada caso, para el primer ciclo, arcilla Al

ladrillo cara vista (fig.14), ladrillo tabiquero para la arcilla A2 (fig.15), y por ultimo,

tejas para la arcilla A3 (figura 16)

Temperatura, °C

Temperatura, °C

§

C

iclo de cocciéon Arcilla A

Temperatura (°C) Tiempo (h)

30 0
150 1,41
255 3,53
430 7,06
532 7,77
560 8,48
612 9,89
790 11,3
842 12,01
942 12,72

1000 13,42
1015 14,13
1018 16,25
1000 16,96

800
N i
400
200
VAN 2 A D QN N N
Tiempo. h
Figura 14. Ciclo de coccién de la Arcilla Al
Ciclo de coccion Arcilla A2 Temperatura (°C)  Tiempo (h)
- 150 0,33
800 /:-“"‘_"“‘*\\ 250 1
00 /' \ 450 3,18
800
520 6,77
. v 520 8,43
300 515 11,13
200 /
2Fe 600 19,07
1 : 700 21,08
I1I3.?.SrHI19I21122.2T:29I30|32I33‘ 800 22’45
Tiempo, h
825 27
835 29,48
815 30,1
750 31,87
500 33,37
300 35,57
20 48

Figura 15.Ciclo de coccion de la Arcilla A2
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Ciclo de coccion Arcilla A3

Temperatura (°C) Tiempo (h)

5

g 12 14 15 18 19 20 21 26 30 31 35 41 43

Tiempo, h

200
300
400
450
500
573
700
800
890
940
940
800
700
600
500
200

4,09
4,6
7,6

11,75

14,05
15,05
17,5
18,65
19,95
21,4
25,55
29,7
31,35
35,3
40,6
43,15

Figura 16. Ciclo de coccion de la Arcilla A3

Los parametros mas representativos que diferencian los ciclos de coccion en la

industria ceramica son: tiempos de coccion, temperatura de coccion y la velocidad de

calentamiento.

El ciclo de coccion de los ladrillos carvista (arcilla Al) tiene una duracion de 24

horas, frente a las 48 horas que presentan los ciclos de coccién empleados para la

fabricacion de ladrillos tabiqueros (arcilla A2) y tejas (arcilla A3).

Por otro lado la temperatura maxima de coccion de los ladrillos caravista (Al) es

la mayor de todas, alcanzando los 1018 °C frente a los 940° C utilizados en la

fabricacion de teja y los 835°C empleados en la produccién de ladrillos tabiqueros.

En cuanto a la velocidad de calentamiento, el ciclo de coccion utilizado en las

tejas (A3) presenta una mayor velocidad de calentamiento, una pendiente mas acusada

frente a los otros dos ciclos.
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2.4 DETERMINACION DE PROPIEDADES
AMBIENTALES

2.4.1 MATERIAL GRANULAR. ENSAYO DE
EQUILIBRIO (UNE EN 12457-2)

Este ensayo forma parte de cuatro procedimientos descritos en las cuatro normas
europeas, que se basan en diferentes relaciones liquido/solido (L/S) y diferentes
tamafios de particulas, dado el importante papel que estos pardmetros juegan en el
procedimiento de lixiviacion.

En esta parte de las cuatro que consta la norma europea, se describe un ensayo
de conformidad que proporciona informacién sobre la lixiviacion de residuos granulares
y lodos a una relacion L/S de 10 I/kg. Esta norma europea se ha desarrollado para
investigar principalmente componentes inorganicos de los residuos. Este procedimiento
solo es aplicable a residuos y lodos que tengan un alto contenido en solidos: el

contenido en materia seca debe ser al menos superior al 33%.

e Fundamento del ensayo de conformidad

El material de muestra, que originalmente o después del pretratamiento tiene un
tamafo de particula inferior a 4 mm, se pone en contacto con agua. Esta norma europea
se basa en la suposicion de que se consigue el equilibrio o se esta cerca del equilibrio
entre la fase liquida y s6lida durante la duracién del ensayo (24 horas). El residuo sélido
se separa por filtracion. Las propiedades del eluato se miden empleando métodos
desarrollados para el analisis de agua. Después del ensayo se anotan las condiciones de

lixiviacion en términos de pH, conductividad y potencial.

e Reduccién de tamafio de particula

Los ensayos deben realizarse sobre materiales con un tamafio de particulas de al menos
el 95 % en masa menor que 4 mm. La muestra de laboratorio debe tamizarse. Si la
fraccion de material demasiado grueso excede el 5% en masa, dicha fraccion en su
totalidad debe triturarse con un equipo de trituracion. EI material no triturable debe
separarse y anotarse su peso y la naturaleza del material. La temperatura de secado no

debe ser superior a 40°C.
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e Determinacién del contenido en materia seca y de la humedad.

La masa del residuo seco debe determinarse a 105° C + 5° de acuerdo a la norma
ISO 114565. Esta determinacion debe realizarse en paralelo asobre una porcién de
ensayo diferente de la porcion de ensayo de la lixiviacion. El contenido en materia seca

se calcula segun la expresion 1 indicada a continuacion.

DR =22 x 100 (1)
My,

Siendo:
e DR tasa de contenido en materia seca (%)
e MD la masa de la porcion de ensayo una vez secada (kg)

e MW la masa de porcion de ensayo antes del secado (kg)

La tasa de contenido de humedad (MC en %) se calcula con la expresion 2:

My — M
Mcz%xmoa)
D

e Preparacion de la porcion de ensayo

Se prepara una porcién de ensayo con una masa total MW que contenga 0,090
kg £ 0,005 kg, segun la relacién mostrada en la expresion 3:
My, =22 x 100 (3)
Siendo:
e DR tasa de contenido en materia seca (%)
e Mbla masa de la porcién de ensayo una vez secada (kg)

¢ Mw la masa de porcién de ensayo antes del secado (kg)

Descripcion del procedimiento
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Se coloca la porcion de ensayo en la botella con la masa total Mw correspondiente a
0,090 kg + 0,005 kg de materia seca Mp.

Se aflade una cantidad de lixiviante (L) que establezca una relacion liquido/sélido (L/S)
=10 I/kg £ 2% durante la extraccion. La cantidad de lixiviante se calcula con la

expresion 4:

L—(lO MC)XM 4
= 100 p (4)

Siendo:
e L el volumen de lixiviante empleado (I)
e Mb la masa seca de la porcion de ensayo (kg)

e Mcla tasa de contenido de humedad (%)

Posteriormente, se coloca la botella en un dispositivo de agitacion

manteniéndola durante 24 h £ 0,5 h.

Se filtra el eluato casi completamente sobre filtros de membrana de 0,45 um empleando

dispositivos de filtracion de presion o de vacio.

Se mide inmediatamente la conductividad (mS/m) y el pH del eluato. Se divide el eluato
en un namero adecuado de sub-muestras para los diferentes andlisis quimicos y se
almacenan de acuerdo con los requisitos de la Norma EN ISO 5667-3, acidificando a
pH menor que dos las utilizadas en la determinacion de cationes.

Se determinan las concentraciones de los constituyentes de interés empleando

métodos de analisis de eluatos (UNE-EN 12506).

* Calculos

El analisis del eluato producido por el ensayo de lixiviacion proporciona la
concentracion de los constituyentes en el eluato, expresados en mg/l. El resultado final
se expresa como la cantidad de constituyente lixiviado relativa a la masa total de la
muestra, en mg/kg de materia seca. Se calcula la cantidad del constituyente lixiviado del
material, basdndose en la masa seca del material original, a partir de la expresion 5

mostrada a continuacion:
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=cx[() ()]

e -Alaliberacion de un constituyente (mg/kg materia seca).

Siendo:

e C el contenido de un constituyente particular en el eluato (mg/l).

e L volumen de lixiviante empleado (l)

e MC latasa de contenido de humedad expresado como porcentaje de materia
seca.

e MD la masa seca de la porcién de ensayo (kg)
A modo de resumen en la figura 19, se muestra el diagrama de bloques del ensayo de

equilibrio con los pasos necesarios para la realizacion de este test segun la norma UNE-
EN 12457-2
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2.4.2 DETERMINACION DE CATIONES

Los métodos espectroscopicos se basan en la medida de la intensidad y la
longitud de onda de la energia radiante. La caracteristica comun a todos los métodos
espectroscopicos es que miden espectros y que ademas, estos espectros son debidos a
transiciones entre estados de energia caracteristicos. Todos los espectros pueden
dividirse en tres tipos fundamentales: espectros de emision, de absorcion y Raman.

En este caso se han utilizado dos tipos de espectrofotdmetros para el analisis de
la concentracion de cationes:

- Espectrofotometria de emision para la determinacion de los siguientes metales:
Cr, Mo, Ni, Cu, Zn, As, Cd y Ba

- Espectrofotometria de absorcion atémica para la determinacién de Pb.

e Determinacién por Plasma de Induccion Acoplado (ICP-MS) con celda de

colision Procedimiento analitico

a) Fundamento

En espectrofotometria de emision se mide la radiacion emitida por la muestra
excitada y se utiliza esta medida para el andlisis cualitativo (identificacidn de longitudes
de onda) y cuantitativo (medida de intensidad).

El espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).
Dispone de la innovadora tecnologia de la celda de colision. Con este sistema de medida
el haz i6nico se inyecta en una celda de colisién presurizada que contiene una gas de
reaccion/colision (He/H2). Cuando los iones poliatomicos, causantes de interferencias,
colisionan con el gas de reaccion de la celda, estos se disocian en sus &tomos o iones. El
resultado es una atenuacion significativa de las interferencias causadas por iones

poliatdbmicos mientras la transmisién de los iones del analito no se ve afectada.

b) Instrumentacion:

Espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).
"Perkin Elmer ELAN 6000", en condiciones estandar. Calibrado con cinco patrones
preparados con HNO3 1%, utilizando rodio como patron interno. Patrones de 1g/I
trazables a NIST.
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c) Procedimiento analitico:

Para el analisis de metales, a todas las muestras se les afiade 1 ml de &cido
nitrico al 65% que sirve para evitar las interferencias por deposicion de sales a lo largo
del sistema al reducir el pH por debajo de 2. Calibrado con cinco patrones preparados
con HNO3 1%, utilizando rodio como patron interno. Patrones de 1g/L trazables a
NIST.

Las etapas de que consta la realizacién de esta técnica son las siguientes:

1. Introduccién de la muestra:
En primer lugar hay que introducir la muestra en el interior del plasma. El
método méas empleado es el de nebulizacion, en donde parte de la muestra liquida se

transforma en un aerosol y es conducida al interior del plasma por un flujo de gas.

1.Camara de nebulizacion.

2 Nebulizador de flujo cruzado.
3.Entrada de muestra.

4.Entrada de argdén de nebuliza-
cion.

5.Antorcha de cuarzo.

6.Bobina de induccion de RF.
7.Plasma.

8.Primer cono de la interficie.
“Sampler”.

9.Segundo cono de la interficie.
“Skimmer”.

10.Bloque de la interficie.

Fig 15.“Detalle de la zona de introduccion de la muestra, plasma e interficie del instrumento Perkin-
Elmer modelo Elan-6000” (obtenido de la pagina web de los ServiciosCientifico-Técnicos de la

Universidad de Barcelona).

e Plasma acoplado inductivamente (ICP):
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Podriamos definir un plasma como un gas neutro, parcialmente ionizado. En el caso del
plasma acoplado inductivamente el gas empleado es argon a presion atmosférica y la
energia que lo mantiene en funcionamiento es transferida inductivamente mediante una
bobina por la que circula radiofrecuencia. El argon es conducido mediante una antorcha
de cuarzo. Normalmente se trabaja con radiofrecuencias de 27 o 40 MHz y con unas
potencias entre 1 y 2 kW. Las temperaturas que se consiguen en el interior del plasma
en estas condiciones son del orden de 8000 ° K y dependen de la zona. El aerosol de
muestra es introducido por la parte central del plasma mediante un inyector. Debido a
las altas temperaturas del plasma, la muestra se vaporiza y se ioniza parcialmente,
generando parte de iones positivos de la mayoria de los elementos presentes en la

muestra.

1. Fuente de radiofrecuencia.

2. Bomba de vacio rotatoria de la interfa-
se.

3. Bomba de vacio rotatoria de las turbo-
moleculares.

4. Suministro de argon.

5. Suministro del circuito cerrado de refri-
geracion.

6. Nebulizador y camara de nebulizacion.
7. Bobina de induccién y antorcha.

8. Conos(“sampler” y “skimmer™). Zona
de la interficie.

9. Bomba de vacio turbomolecular
360157

10. Bomba de vacio turbomolecular
50157

11. Fuente de alto voltaje control del de-
tector.

12. Optica iénica. cuadrupol y detector.
13. Electronica de control del cuadrupol.
14. Electrénica de control del equipo.

Fig 18.“Configuracion del instrumento del ICP-MS de cuadrupol, Perkin-Elmer modelo Elan-6000”
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1. Interficie:
Este es uno de los puntos mas criticos del equipo ya que nos ha de permitir pasar parte
de los iones positivos obtenidos en la zona del plasma hasta el analizador de masas.
Esto implica un paso de presion atmosférica (760 torr) y 8000 °K hasta 10-5 torr y
temperatura ambiente. Este paso se produce en dos etapas. En la primera, un cono
metalico (normalmente de Ni, Pt o Cu) con un pequefio orificio central muestrea la parte
central del plasma. Este cono se llama “sampler” y da paso a una zona intermedia con
una presion del orden de 1 torr. Posteriormente, un segundo cono, llamado “skimer”,
vuelve a muestrear la parte central del “jet” de expansion de los gases que han pasado
por el sampler, dando paso a la zona de alto vacio con una presién en torno a los 10-5

torr.

2. Optica ionica y discriminador de masas:
Una vez los iones han entrado en la zona de alto vacio, son focalizados empleando una
serie de lentes ionica que pueden ser mas 0 menos complejas. En esta zona del aparato
hay también un sistema para parar los fotones, debido a que el detector que
emplearemos finalmente para detectar los iones, también es sensible a los fotones.
Normalmente es un pequefio disco metélico puesto en el centro de la trayectoria de los

fotones.

3. Detector:
La deteccion se lleva a cabo empleando un multiplicador de electrones. Este tipo de
detector proporciona una gran sensibilidad ya que permite detectar los iones
individualmente. La técnica proporciona unos limites de deteccion muy bajos para

muchos de los metales de la tabla periddica, sobre todo para los pesados.

e Determinaciéon por Espectrofotometria de absorcién atomica

a) Fundamento

El anélisis mediante absorcion atdbmica implica convertir la muestra en vapor atomico.
Existe una fuente de luz monocromatica, especifica para cada Elemento a analizar que
se hace pasar a través del vapor de 4&tomos, midiéndose posteriormente la radiacion
absorbida.

Aungue el fundamento y el equipo son comunes para todos los metales analizados

mediante absorcidn atomica, el método de trabajo difiere de unos a otros.
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- Absorcion atomica: Na, K y Pb, se atomiza la muestra que se somete a radiacion y se
relaciona la cantidad que absorbe la muestra con la concentracion del metal en la

misma.

b) Instrumentacion

El equipo de trabajo es un espectrofotometro de absorcion atomica Perkin ElImer HGGA
700, que se puede ver en la figura 18. Se utiliza una llama de Aire acetileno como
fuente de excitacion (salvo para Hg) y un fotodetector eléctrico como dispositivo de

medida.

- Fuente de radiacion: es una lampara de catodo hueco fabricada del metal que se va a
analizar. El gas que llena el tubo es nedn o argon a baja presion. Esta lampara manda
una radiacion igual a la que el elemento absorbe.
- Quemador-Atomizador: se utiliza una llama para evaporar el agua o los otros
disolventes dejando particulas de sal seca que se vaporizan convirtiéndose en especies
absorbentes. Para crear la llama es necesario: un combustible, acetileno, y un oxidante,
aire.
- Monocromador: para aislar la longitud de onda de interés

Detector: convierte la sefial en eléctrica y permite la lectura de absorbancia o

concentracion de la muestra.
¢) Procedimiento analitico

El equipo registra valores de concentracion a partir de las curvas de calibrado,

construidas a partir de los patrones.
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2.5. APLICACION DEL SOFTWARE MINITAB 15

Determinadas las distintas propiedades tecnoldgicas de las piezas ceramicas
Arcilla/Ferrosita/Arena de fundicion, se introducen los valores de lixiviacion de
cationes en las muestras cocidas obtenidas respectivamente para cada uno de los puntos
de mezcla (M1 a M10), establecidos en el software Minitab 15, requeridos por el
método simplex-centroid lattice design {3,2} augmented with interior points para su

prediccion ( props ambientales) (figura 20).

2 Minitab - TRES REPLICAS.MPJ

File Edit Data Calc Stat Graph Edtor Tools ‘window Help

FH & smE|0 i 020 ABEOHI N COE A o
x [ E %

Total mmber 3 8 0 3 3 -

Bounds of Mixture Components

Awount Proportion Pseudocomponent
Comp  Lower TUpper Lower Upper  Lower Tpper
i 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
E 0,0000 1,0000 0O,0000 1,0000 0,0000 1,0000
C 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

Regression for Mixtures: densidad (g/cm3) versus arcilla; escoria; arena

il c1 2 3 (v} c5 6 7 c8 [a] C10 c1 c12 c13 Ci4 C15 C16 17 [ )
StdOrder| RunOrder PtType | Blocks | arcilla | escoria = arena densidad (g/cm3)| LOI (%) | contraccién (%) =

1 ra 1 2 1) 000000 050000 050000 214393 0516339 -3.21782

2 il 2 2 1) 050000 000000 050000 203107 | 6,317603 034077

3 9 3 -1 1) 016667 066667 0,16667 226743 -1, 202300 -4.21836

4 18 4 -1 1) 0B6EE7 | 016687 0,16667 237183 5,114643 055301

5 4 i 2 1) 050000 050000 0,00000 2 A0B09 | 2355437 -1,79874

6 14 G 2 1) 050000 050000 0,00000 241347 2 562714 -1,73582

7 24 7 2 1) 050000 050000 0,00000 238907 | 2963315 151849

8 12 il 1 1) 000000 1,00000  0,00000 259691 -4,998192 6,96210 :I

9 9 2 1) 0500000 000000 050000 204402 | 6270257 I

10 7 0 0 1 033333 033333 033333 225100 3,580384

1 2 " 1 1/ 0,00000) 100000 000000 255306 -5,085985

(12 | s} 12 -1 1! DBBBE7 | 016BE7 01BEE7 224802 | 5048726 s ¥

Current Workshest: Worksheet 1
dlnicio. £ = € 7| & nintsbprogana.. | O metodk eri. | 3 Minitab - Unttled 3 Minitzh - TRESREP..,  ES feers Ly RS -

Figura 20. Introduccién de datos del Minitab 15.

Los datos son ajustados a ecuaciones polindbmicas matematicas de primero,
segundo y tercer orden. Estas ecuaciones correlacionan cada variable ambiental
(lixiviacion de metales) con las composiciones de las mezclas de las materias primas
empleadas. Adicionalmente se lleva a cabo una analisis estadistico ANOVA que
muestra dos coeficientes de regresion: el R-Sq(adj) correspondiente al ajuste de los
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valores introducidos a la ecuacién proporcionada y el R-Sq (pred) factor que indica la
fiabilidad en cuanto a la prediccion de propiedades para otras piezas con diferente
composicion asi como el test de significacion de la regresion (p-valor <0.05) que ayuda
a determinar con un 95% de confianza la ecuacibn mas apropiada para el
comportamiento de la propiedad para cada una de las tres arcillas.

Estos parametros, junto a las gréaficas de evaluacion de los valores residuales del
modelo y del ajuste, permiten valorar si el modelo establecido se ajusta a los datos
experimentales empleados.

Asimismo, el software utilizado permite obtener unas gréficas, en dos y en tres
dimensiones (figura 21), en las que se aprecia la evolucién de las propiedades para

mezclas de tres componentes en la que la proporcion de éstos varia entre 0 y 100%.

16,5

15,0 ARCILLA A2

13,5

12,0 0,00

FEREDSITA
i
AREMA FUMDICIOM
ARCILLA A2
1.0
< 10
10 - 12
W12 - 14
W14 - 16
0.0 M 16 - 18
[ ] > 18
0.4 0.6 0.4
FERROSITA ARENA FUNDICION

Figura2l. Gréficas representativas de la variacion de cada una de las propiedades con las

composiciones de las mezclas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el capitulo de resultados se exponen los resultados obtenidos para el
modelado de las caracteristicas ambientales de las piezas cerdmicas
arcilla/Ferrosita/Arena de fundicion a través del disefio de experimentos de mezcla (M-
DOe) para cada uno de los cationes estudiados.

Para cada uno de los productos (ladrillo caravista, tabiquero y teja) se han
desarrollado las diez formulaciones representadas en la figura 22, proporcionadas,
como Ya se ha comentado, por el software Minitab 15, mediante el empleo de un disefio
simplex-centroid latttice aumentado, que establece necesarias la evaluacion tanto de
mezclas axiales (tres componentes en diferentes proporciones), como de mezclas
binarias y la mezcla pura de arcilla. En la tabla 7 se detallan las composiciones de los
diez puntos de mezcla de la figura 22.

Una vez obtenidos los puntos de mezcla se llevaron a cabo las etapas de mezcla,
moldeo, prensado, secado y coccidn, siguiendo para cada familia de producto su ciclo
industrial tradicional de coccidn, que permitio la obtencion de los diferentes productos a
estudiar: ladrillo caravista, tabiquero y teja. Se partio de tres arcillas illiticas
representativas de la Peninsula Ibérica (Al para ladrillos caravista, A2 para ladrillos
tabiqueros y A3 para tejas) usadas comercialmente para la obtencién de cada uno de los
productos anteriormente citados.

Arcilla

1.0

[ ]

FAEY

£.8 .\
0.0 # ® 0.0
]
[ ] » 5
. ..... . .
0.4 0.6 0.4
Ferrosita Arena fundicion

Figura 22. Puntos de mezcla proporcionados por el software Minitab 15 (; método simplex-

centroid lattice design {3,2} augmented with interior points
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Mezcla Arcilla ferrosita Arenafundicion Tipo mezcla
M1 0.600 0.400 0.000 Binaria
M2 0.800 0.200 0.000 Binaria
M3 1.000 0.000 0.000 Pura
M4 0.800 0.000 0.200 Binaria
M5 0.600 0.000 0.400 Binaria
M6 0.600 0.200 0.200 Axial
M7 0.667 0.267 0.066 Axial
M8 0.866 0.067 0.066 Axial
M9 0.667 0.067 0.266 Axial
M10 0.733 0.133 0.133 Axial

Tabla 7. Puntos de mezcla proporcionados por el software Minitab 15 (; método simplex-

centroid lattice design {3,2} augmented with interior points)

En la figura 23 se muestra un diagrama de bloques que indica las etapas seguidas

para la discusion de los resultados obtenidos.

Determinacion de las ecuaciones de modelado para las propiedades estudiadas

Tabulacion de los resultados obtenidos para cada producto.

J L

I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
I 1
1 1
1 - .
! Ajuste de datos a Ecuaciones :
1
1 1
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
I 1

J L

Andlisis de Varianza ANOVA

Validacion experimental del modelo mediante puntos de control

J L

Determinacion grafica de la bondad del ajuste

Representacion de las ecuaciones de superficie de respuesta

Figura 23. Etapas seguidas para la discusion de los resultados obtenidos.
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3.1. DETERMINACION DE LAS ECUACIONES DE
MODELADO

Obtenidos los cuerpos ceramicos, se realizaron los diferentes ensayos segun
normativa para evaluar el comportamiento ambiental de las piezas en cuanto a presencia
de cationes en los lixiviados. Los valores de las propiedades para cada arcilla fueron
medidos por triplicado (en tres réplicas distintas), con el objetivo de minimizar los
errores experimentales.

Una vez determinados los valores de las propiedades, por replica, para cada uno
de los productos cerdmicos estudiados (ladrillos caravista, tabiqueros y teja), estos
fueron introducidos en el software Minitab 15. Este software ajusta los valores
experimentales a diferentes tipos de ecuaciones: (i) linear, (ii) cuadratica, (iii) cubica y
(iv) full cabica. A continuacién, se obtuvieron los estadisticos de bondad de ajuste y
mediante un analisis de varianza ANOVA, se determinan las ecuacion que mejor se
ajusta a los valores experimentales (R-sq (adj)), y que mejor predice los valores del
comportamiento(R-sq (pred)). El test de significacion de la regresion (p-valor <0.05)
ayuda a determinar con un 95% de confianza la ecuacion mas apropiada para el
comportamiento de la propiedad para cada una de las tres arcillas.

Las ecuaciones matematicas obtenidas modelaran el comportamiento ambiental
de las piezas ceramicas ya cocidas y deberan ser capaces de predecir el comportamiento
de cualquier composicion arcilla-ferrosita-arena de fundicién dentro del rango de
composiciones estudiado. Estas ecuaciones tienen como variable independiente la
respuesta a la propiedad y como variables dependientes las cantidades de arcilla (Al,
A2, A3, dependiendo la arcilla que se utilice), ferrosita (E) y arena de fundicion (AF)
expresadas en tanto por uno. Los datos experimentales suelen ajustarse a ecuaciones
polindmicas simples, lineales o cuadraticas, aunque excepcionalmente en algin caso
podrian ajustarse a ecuaciones cubicas.

Y=a;-A + ay-E +a3-AF + a;o-(A-E) + aiz-(A-AF) + axs-(E-AF)

Donde:

» Y:variable independiente, la propiedad tecnoldgica.

» Al, A2, A3, E, AF: variables dependientes, las distintas cantidades de los
componentes

» ai, ap, ag. coeficientes proporcionados por el software, indican la influencia de

las mezclas puras en el modelo.
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> aqp, 413, azs. coeficientes proporcionados por el software, indican la influencia de
las mezclas binarias en el modelo.

Ademas el programa proporciona un coeficiente de regresion que indica el grado
de ajuste de los valores introducidos a la ecuacién del modelado R-Sq(adj) y otro factor,
denominado R-Sq(pred), que muestra la fiabilidad en la prediccion de propiedades para
cuerpos ceramicos con diferentes composiciones. Ambos pardmetros oscilan en un
rango 0-100%, siendo los valores mas cercanos al 100% los que indican mejores
ajustes y fiabilidad en las predicciones de las respuestas. Adicionalmente, se lleva a
cabo el test de significacion de la regresion (p-valor <0.05) que ayuda a determinar con
un 95% de confianza la ecuacion méas apropiada para del comportamiento de la

propiedad para cada una de las tres arcillas.

e Cationes.

Los resultados experimentales obtenidos del analisis de lixiviados, para cada
mezcla arcilla/ ferrosita/ arena de fundicién, obtenidas tras sus respectivos ciclos de
coccidn, realizados, para los cationes, mediante espectrometria de masas con plasma de

acoplamiento inductivo (ICP-MS) estan tabulados a continuacion. (Tablas 8-15)
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Tabla 8 . Concentracion de Cromo en Ppb, presente en los lixiviados del producto final

Cr (ppb)

MUESTRAS a b C Valor medio (o}
mO001 113,63 112,32 97,65 107,87 8,87
mO002 130,35 144,12 138,93 137,8 6,96
mO003 53 3,85 4,53 4,56 0,73
mO004 3,89 3,43 3,35 3,56 0,29
mO005 3,6 4,06 2,2 3,29 0,97
mO006 100,84 96,84 86,76 94,81 7,26
mO007 110,58 121,08 90,8 107,49 15,37

Al mO008 60,51 66,92 59,51 62,31 4,02
mO009 44,35 51,3 51,7 49,11 4,13
mO010 63,06 67,01 64,41 64,83 2,01
mO011 114,08 112,63 94,39 107,03 10,98
m012 35,11 50,79 35,57 40,49 8,92
mO001 1149.00 1039.65 1067.17 1085,27 56,88
mO002 666,39 827,77 815,55 769,9 89,85
mO003 310,36 320,1 327,04 319,17 8,38
mO004 240,28 224,12 206,76 223,72 16,76
mO005 169,54 152,53 150,32 157,46 10,52
mO006 602,9 610,4 622,95 612,09 10,13
mO007 727,83 734,59 658,46 706,96 42,14

A2 mO008 409,76 428,78 417,94 418,82 9,54
mO009 367,06 389,41 335,32 363,93 27,18
mO010 506,02 478,48 480,99 488,5 15,22
mO011 509,21 511,13 498,9 506,41 6,58
m012 460 511,13 498,9 490,01 26,7
mO001 898 991,36 903,93 931,1 52,28
m002 195,03 190,13 190,98 192,05 2,62
mO003 2,24 2,67 5,49 3,47 1,77
mO004 59 2,86 2,69 3,81 1,81
mO005 3 1,88 1,84 2,24 0,66
mO006 113,37 107,39 119,59 113,45 6,1
mO007 397,78 375,79 359,43 377,67 19,24

A3 mO008 28,22 32,66 42,81 34,56 7,48
mO009 78,41 69,85 68,28 72,18 5,45
m010 185,8 169,96 168,71 174,82 9,53
mO011 200,18 171,31 194,39 188,63 15,28
m012 89,85 76,41 73,33 79,86 8,79
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Tabla 9. Concentracion de molibdeno en Ppb, presente en los lixiviados del producto final

Mo (ppb)

MUESTRAS a b c Valor medio (o}
mO001 1.816,50 1.889,20 1433,9 1713,2 244.6
mO002 1.379,40 1.466,10 1325,7 1390,4 70,9
mO003 40 37,9 52,5 43,5 7.9
mO004 27,9 25,4 26,9 26,7 1,2
mO005 30,5 39,5 26 32 6,8
mO006 1.526,80 1.524,50 1227,6 1426,3 172
mO007 1.626,20 1.666,40 1284,2 1525,6 210

Al mO008 415 443,7 389,8 416,2 27
mO009 412,7 456,4 392,8 420,6 32,6
mO010 954 969,6 801,5 908,3 92,9
mO011 1.225,50 1.195,60 1025 1148,7 108,2
mO012 596,1 668,7 537,1 600,6 66
mO001 1.312,10 1.374,50 1053 1246,5 170,5
mO002 875,1 881,1 761 839,1 67,7
mO003 51,7 69 479 56,2 11,2
mO004 447 47,3 39,2 43,7 41
mO005 33,5 42,1 35,6 37,1 45
mO006 821,6 831,9 716 789,9 64,1
mO007 872,1 889 713,2 824.,8 97

A2 mO008 308,8 322,2 278,3 303,1 22,5
mO009 269,8 282 257,9 269,9 12
m010 453,2 504,7 450,3 469,4 30,6
mO011l 540 430,8 4548 475,2 57,4
m012 460,5 465,8 400,6 442,3 36,2
mO001 2.001,60 1.870,30 1491,9 1787,9 264,6
mO002 1903,3 1.385,00 1174,9 1487,7 374,9
mO003 7,1 27,4 39,2 24,6 16,3
mO004 40,9 20,2 19,3 26,8 12,2
mO005 24,7 21,7 21,4 22,6 1,8
mO006 1.328,10 1.351,10 1250,7 1310 52,6
mO007 1.574,20 1.535,20 1292,4 1467,3 152,7

A3 mO008 424,2 401,1 351,8 392,4 37
mO009 481 450 380,1 437,1 51,7
mO010 863,3 843,6 721,3 809,4 76,9
mO011 919 923,8 722,8 855,2 114,7
mO012 662 635,5 522,9 606,8 73,9
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Tabla 10. Concentracion de niquel en ppb, presente en los lixiviados del producto final.

Ni (ppb)
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Tabla 11. Concentracion de cobre en ppb en los lixiviados del producto final

Cu (ppb)
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Tabla 12. Concentracion de Zn en ppb en los lixiviados del producto final

Zn (ppb)
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Tabla 13. Concentracion de arsénico en ppb en los lixiviados del producto final

As (ppb)
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Tabla 14. Concentracion de cadmio en ppb en los lixiviados del producto final

Cd (ppb)
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Tabla 15. Concentracién de Bario en ppb en los lixiviados del producto final

Ba (ppb)

mO001 136,7 127,5 108,2 124,2 14,6

mO003 12,8 12,7 16,5 14 2,1
mO005 12 13,5 11,8 12,4 0,9

mO007 147,4 150,4 117,4 138,4 18,3

mO009 78 77,6 74,2 76,6 2,1
,6

mO011 176,2 167,2 177,4 173,6

mO001 123,2 132,9 129,2 128,4 4,9
mO003 111,4 116,8 112 113,4 2,9
mO005 69,6 60 72,2 67,3 6,4
mO007 212,3 161,2 140,4 171,3 37

mO009 125,6 135,9 102,1 121,2 17,3

mO003 153,1 77 86,4 105,5 41,5
mO05 8,2 9 22,2 13,1 7,9
mO0Q07 140,3 1445 128,5 137,8 8,3
mO009 79,6 75,1 70,3 75 4,6

mO011 132,8 139,6 119,1 130,5 10,4
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Los valores de lixiviacion obtenidos para el cation plomo a través de absorcion atomica

por llama, se encuentran por debajo del limite de deteccién del equipo.

A continuacion en la tabla 16 se muestran los valores limite de lixiviacion para los

metales estudiados contemplados en la normativa de vertido Europea 2003/33/CE

Tabla 16. Limites de vertido de inertes en vertedero abierto para los metales estudiados.

ELEMENTO Limite de vertido
(ppb)
As 50
Ba 2000
Cd 4
Cr 50
Cu 200
Mo 50
NI 40
Pb 50
Zn 400

Teniendo en cuenta los valores de lixiviacidon previamente tabulados (Tablas 8-15) se
puede determinar que tan solo cromo y molibdeno suponen en todos los casos, es decir,
para todas las arcillas los limites de vertido para vertederos de inertes (Tabla 16) y por
tanto son considerados como elementos criticos y su comportamiento sera modelado

estadisticamente mediante analisis ANOVA de las ecuaciones de modelado.

El resto de los cationes analizados, no permiten una prediccion y ajuste, debido a
su baja lixiviacion, esto junto con el hecho de que sus concentraciones se encuentren
por debajo de los limites de vertido, datos adjuntos en anexos, hace que no se considere

necesario su estudio en este proyecto.

Tras la obtencion de los resultados, estos fueron introducidos en el software Minitab 15
para determinar las ecuaciones de modelado respectivas a las caracteristicas ambientales
para los tres productos finales a los que denotaremos por el nombre de las arcillas (Al,
A2y A3), obteniendo también un analisis de varianza ANOVA para la prediccion del

mejor ajuste de las ecuaciones.
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Las tablas 17 y 18 contienen el anlisis de varianza ANOVA para cromo y
molibdeno de los tres productos (A1, A2 y A3).

Tabla 17. Andlisis de varianza ANOVA para el cromo

Cr
Arcilla A1* (1018°C) A2* (835°C) A3* (940 °C)
Ecuacién | R°(pred) | R*(adj) | R°(pred) | R*(adj) | R*(pred) | R* (adj)
Linear 6489  70.77 9599  96.39  76.38  80.68
Quadratic 9351 9441 9542  96.39  96.37  97.11
Spec cubic  96.24  97.37  97.05 9810  99.28  99.54
Full cubic 9563  96.28 9562  96.66  98.92  99.18
Spec quartic 96.24 97.37 97.05 98.10 99.32 99.56
Full quartic ~ 96.73  97.89  96.98  98.05  99.28  99.54
Tabla 18. Analisis de varianza ANOVA para el Molibdeno
Mo
Arcilla A1* (1018°C) A2* (835°C) A3* (940 °C)
Ecuacién R* (pred) R (adj) R* (pred) R (adj) R* (pred) R (adj)
Linear 85.59 88.07 94.03 94.95 86.32 88.43
Quadratic 94.49 95.92 94.13 95.78 91.21 93.78
Spec cubic 94.68 96.43 95.48 97.08 91.72 94.70
Full cubic 95.32 96.62 95.34 96.73 92.32 95.03
Spec quartic 94.68 96.43 95.48 97.07 91.72 94.70
Full quartic 97.75 96.62 95.43 97.05 91.61 94.59
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3.2. VALIDACION EXPERIMENTAL DEL MODELO
MEDIANTE PUNTO DE CONTROL.

Para la validacion experimental de las ecuaciones de modelado, se preparan dos
puntos de composiciones diferentes (tabla 19), los cuales se han obtenidos siguiendo el
ciclo de coccion para cada producto y el mismo proceso de medicion para cada
propiedad ambiental que se utiliz6 para la realizacion de las medidas experimentales
previas. Una vez obtenidos para los puntos de validacion los datos experimentales que
son comparados con los valores predichos por las distintas ecuaciones para cada
lixiviado y se calcula el error relativo en tanto porciento y valor absoluto mediante la

ecuacion 6:

£ (%) = Abs x (V.predicho — V.experimental 9 100)
TroTise) = £D5 V.predicho
(6)

Tabla 19. Composicion de los puntos de validacion

Mezcla Arcilla Arenade fundicién Ferrosita Tipo mezcla
M11 0.700 0.150 0.150 Axial
M12 0.800 0.100 0.100 Axial
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e Cromo
Las tablas siguientes comparan los valores tanto experimentales como los

valores estimados para las distintas ecuaciones de modelado.

Tabla 20. Comparacion entre los valores experimentales y los valores de la ecuacion para

lixiviacion de cromo en la arcilla Al

AlCr

PUNTOS REAL ESTIMADO DESVIACION ECUACION
11 94,4 72,92 -22,75% full gartic
12 51 62,9116 23,36%
11 94,4 75,41 -20,12% spec quartic
12 51 70 37,25%
11 94,4 77,92 -17,46% spec cubic
12 51 65,73 28,88%
11 94,4 77,14 -18,28% full cubic
12 51 68,58 34,47%
11 94,4 85,93 -8,97% quadratic
12 51 72,37 41,90%
11 94,4 78,15 -17,21% linear
12 51 56,018 9,84%

Tabla 21. Comparacion entre los valores experimentales y los valores de la ecuacion para

lixiviacion de cromo en la arcilla A2

A2 Cr
PUNTOS REAL  ESTIMADO DESVIACION ECUACION
11 513,08  531,6429 3,62% full gartic
12 450,754215 405,8244 -9,97%
11 513,08  503,073025  -1,95% spec
12 450754215 402,3844  -10,73% quartic
11 513,08  514,400293  0,26% spec cubic
12 450,754215 389,34592  -13,62%
11 513,08  524,83216 2,29% full cubic
12 450,754215 371,18541  -17,65%
11 513,08 592,638 15,51% quadratic
12 450,754215 426,895 -5,29%
11 513,08 566 10,31% linear
12 450,754215 409 -9,26%
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Tabla 22. Comparacion entre los valores experimentales y los valores de la ecuacion para

lixiviacion de cromo en la arcilla A3

A3 Cr

PUNTOS REAL ESTIMADO DESVIACION ECUACION
11 1886  184,9 -1,96% full gartic
12 80 103,93 29,91%
11 188,6 184,21 -2,33% spec quartic
12 80 119,39 49,24%
11 1886 175 -7,21% spec cubic
12 80 109,67 37.09%
11 1886 179,43 -4,86% full cubic
12 80 109,67 37.09%
11 188,6 111,09 -41,10% quadratic
12 80 65,82 17,73%
11 188,6 204,37 8,36% linear
L 80 116,22 45,28%

Teniendo en cuenta la validacion experimental mostrada en las tablas anteriores y
considerando como errores asumibles aquellos inferiores al 18% (desviaciones media
de los datos experimentales), se han seleccionado las ecuaciones de modelado méas
adecuadas para cada una de las arcillas, de entre las posibles ecuaciones que el analisis
ANOVA nos mostraba como viables para el modelado del comportamiento ambiental
del Cromo y Molibdeno. Para el caso de la Al (cara vista), el modelo que se ajustaria
es el modelo lineal. En la A2 (tabiquero) para la lixiviacion de cromo, cualquiera de los
modelados entraria dentro de los rangos de error permitidos, no cumpliéndose estos
rangos para la tercera arcilla (teja) en el punto 12 de validacion, atribuible a errores
experimentales. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para el punto de validacion
11 asumiremos un comportamiento lineal de esta.

Por tanto las ecuaciones gque asumiremos mas proximas a una prediccion real seran:

Tabla 23. Ecuaciones de modelado con mejor ajuste para la Lixiviacion de cromo para los

productos

Producto Ecuaciones de modelado
Al Lineal Y=32.88 *A2+315.98*E+ (-18.84)AF
A2 Lineal Y=328.7 *A2+2169.3*E+ (-118)AF
A3 Lineal Y=(-61,08) *A2+1862.25*E+(-97.28)AF
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e Molibdeno

Tabla 24. Comparacion entre los valores experimentales y los valores de la ecuacion para

lixiviacion de molibdeno en la arcilla Al

Al Mo

PUNTOS REAL ESTIMADO DESVIACION ECUACION
11 11487 1016 -11,55% full gartic
12 600,6 699,65 16,49%
11 11487 977 14,95%  SPec quartic
12 600,6 642 6,89%
11 1148,7 964 -16,08% spec cubic
12 600,6 661,84 10,20%
AL 1148,7 970 -15,56% full cubic
Lo 600,6 650 8.23%
11 11487 1061 -7.63% quadratic
12 600,6 741 23,38%
11 11487 914 -20,43% linear
12 600,6 655,84 9.20%

Tabla 25. Comparacion entre los valores experimentales y los valores de la ecuacion para

lixiviacion de cromo en la arcilla A2.

A2 Mo

PUNTOS REAL ESTIMADO DESVIACION ECUACION
11 485,2 531 9,44% full gartic
12 442 405 -8.37%
11 485,2 503 3,67% spec quartic
12 442 402 -9.05%
11 485,2 524.,4 8,08% spec cubic
12 442 389 -11,99%
11 4852 514 5,94% full cubic
12 442 389 -11,09%
11 485,2 592 22,01% quadratic
12 442 426,59 -3.49%
11 4852 566 16,65% linear
12 442 409,96 -7,25%
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Tabla 26. Comparacion entre los valores experimentales y los valores de la ecuacion para

lixiviacion de molibdeno en la arcilla A3.

A3 Mo

PUNTOS REAL ESTIMADO DESVIACION ECUACION
11 855 912,101975 6,68% full qartic
12 6068 621,9856 2,50%
11 855 893 4.44% spec quartic
12 606,8 577 -4.91%
11 855  865,04025 1,28% spec cubic
12 606,8 612,396 0,92%
11 855 878,69 2,77% full cubic
12 6068 590 2.77%
11 855 995,97 16,49% quadratic
12 606,8 645 6.30%
L 855 898,46 5,08% linear
12 606,8 409,96 -32,44%

Asumiendo como buenos aquellos errores menores del 18% (desviaciones media
de los datos experimentales), para la primera arcilla comprobamos que las ecuaciones
de modelado que mejor se ajustan a las realidad son todas menos la cuadratica y la
lineal. Por tanto deberiamos de trabajar con la ecuacion full cubica.

Para la segunda arcilla, con los mismos criterios comprobamos que todas las
ecuaciones de modelado se ajustan a las realidad menos la cuadratica. Por tanto
deberiamos de trabajar con la ecuacion mas sencilla que en este caso es la lineal, de
acuerdo a los resultado obtenidos en las tablas ANOVA.

En la tercera arcilla, todos los modelos estarian dentro del rango de error
asumido, excepto el modelo lineal, por tanto podemos usar el cuadréatico, de acuerdo a
los resultado obtenidos en las tablas ANOVA.

Se podia haber optado por un mismo ajuste para las tres tablas, ajustandolas a
una ecuacion full cubica, se obtendrd un mejor ajuste, pero la simplicidad de las

ecuaciones se veria afectada.
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Tabla 27. Ecuaciones de modelado con mejor ajuste para la Lixiviacién de Molibdeno para los productos

Producto Ecuaciones de modelado

Y=36*A1+(-19233)*E+8713*AF+42379*A1*E+
Al Full cubica (-16266)*A1*AF+70180*E*AF+
(-86449)*A1*E*AF+(-1653.3)A1*E*(A1-E)+8783*A1*AF*(A1-AF)

A2 Lineal Y=95.98 *A2+3136.41*E+ (-4.55287)AF

A3 Cuadrética Y=20.0646*A3+(2363.69)*E+1835.27*AF+11387.7*A2*E+
(2914.73)*A3*AF+7325*E*AF

3.3. BONDAD DE AJUSTES

Una vez obtenidas las ecuaciones polindmicas mas sencillas que se ajustan a los
datos experimentales y predicen con fiabilidad las propiedades estudiadas, se determina
estadisticamente la bondad de los ajustes. Para ello se determina el valor de los
residuos, son la estimacion de los verdaderos errores. La distribucion de la variable
formada por los residuos debe ser Normal, esto es, los residuos observados y los
esperados bajo hipotesis de distribucion normal deben ser parecidos..

Para contrastar la supuesta normalidad de los residuales podemos recurrir,
fundamentalmente, a la representacion de el grafico de probabilidad normal. EI grafico
de residuales tipificados nos da idea de cémo se distribuyen los residuos en relacion a la
distribucion normal (que seria la que cabria esperar de los mismos). Si a distribucién de
los residuos es normal los puntos se sitdan de forma aproximada sobre la diagonal del
gréfico. Por lo contrario, en la medida que aparecen dispersos y formando lineas
horizontales respecto a la diagonal, habra mas residuos y el ajuste sera peor.

A continuacion se presentan los graficos de distribucion normal obtenidos para el

modelado de lixiviacion de Cromo y Molibdeno en cada arcilla.
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e Cromo.

Se muestra en la figura 24, el gréfico de probabilidad normal para la lixiviacion
de Cromo para los tres productos. Atendiendo a los resultados obtenidos, los errores
cometidos en los datos experimentales siguen una distribucion normal, y por tanto, se

toman como medidas experimentales con errores asumibles.
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Figura 24. Valor normal esperado vs. valor residual para la lixiviacion de Cr de los tres

productos
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e Molibdeno.

Se muestra en la figura 25, el grafico de probabilidad normal para la lixiviacion
de Molibdeno para los tres productos. Atendiendo a los resultados obtenidos, los
errores cometidos en los datos experimentales siguen una distribucion normal, y por

tanto, se toman como medidas experimentales con errores asumibles.
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Figura 25. Valor normal esperado vs. valor residual para la lixiviacion de Mo de los tres

productos

74



3.4. ECUACIONES DE SUPERFICE DE RESPUESTA.

Mediante el software Minitab 15 es posible obtener superficies de respuesta.
Estas superficies de respuesta consisten en la representacion gréafica del comportamiento
de la propiedad mediante lineas y colores que indicar los valores de la respuesta
predicha. Las lineas de contornos son dibujadas en los niveles seleccionados de la
variable respuesta, como un mapa topografico que representa graficamente los valores
de la propiedad en funcion de cualquiera de los tres componentes experimentales. Las
superficies de respuesta pueden ser representadas en dos y tres dimensiones, pudiendo
de este modo observar de forma sencilla la evolucidon de cada una de las propiedades
para el rango de composicion, y que permiten predecir tanto de modo cualitativo como
cuantitativo los rangos de variacion de las respuestas.

e Cromo.

En las figuras 26 y 27, se muestra el comportamiento, en dos y tres dimensiones
respectivamente, de la lixiviacion de Cromo para los cuerpos ceramicos arcilla-
ferrosita- arena de fundicion. En la figura 26 se observan lineas de superficie con
tendencia a la verticalidad. Teniendo esto en cuenta, se deduce que independientemente
del tipo de arcilla la variable que més influye en la lixiviacion de cromo es la mayor
presencia en la mezcla de escoria férrica.

Del mismo modo, se observa una tendencia inversa, siendo las variables cuyo aumento
implica una menor lixiviacion de cromo la arcilla y la arena de fundicion.
e Molibdeno.

En las figuras 28 y 29, se muestra el comportamiento, en dos y tres dimensiones
respectivamente, de la lixiviacion de Molibdeno para los cuerpos ceramicos arcilla-
ferrosita- arena de fundicion. En la figura 37 se observan lineas de superficie con
tendencia a la verticalidad. Teniendo esto en cuenta, se deduce que independientemente
del tipo de arcilla la variable que mas influye en la lixiviacion de Molibdeno es la mayor
presencia en la mezcla de escoria férrica.

Del mismo modo, se observa una tendencia inversa, siendo las variables cuyo aumento

implica una menor lixiviacion de cromo la arcilla y la arena de fundicion
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Figura 26. Evolucion de la lixiviacion de Cr en mezclas arcilla/ferrosita/arena fundicion para los tres productos
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Figura 27. Gréficos tridimensionales de superficie de respuesta para lixiviacion de Cr en las piezas cerdmicas.
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Mixture Contour Plot of Mo (A1)
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Figura 28. Evolucion de la lixiviacion de Mo en mezclas arcilla/ferrosita/arena fundicion para los tres productos
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4. CONCLUSIONES

En este Proyecto Fin de Carrera se han obtenido las siguientes conclusiones:

Se ha llevado a cabo la caracterizacion ambiental de las piezas ceramicas alternativas
obtenidas para cada una de las arcillas en base a ensayos de equilibrio (UNE EN 12457-
2) obteniéndose valores de lixiviacion por debajo del limite de vertido, para vertederos
abierto de inertes, contemplado en la directiva de vertido Europea 2003/33/CE para As,
Ba, Cd, NI, Zn y Cu, mientras que los valores obtenidos para Cr y MO superan dichos
limites de vertido y por tanto han sido considerados como elementos criticos y su

comportamiento en lixiviacion ha sido modelado estadisticamente.

La lixiviacion de Cromo y Molibdeno de los materiales ceramicos alternativos
obtenidos con las tres arcillas puede ser modelada satisfactoriamente usando disefio de
experimentos de mezcla (M-Doe) con un minimo numero de experimentos obteniendo
valores, en la mayoria de los casos, de R? de ajuste y prediccion mayores de 80% y con

un p-valor menor de 0.05

La validacion experimental llevada a cabo mediante dos puntos adicionales demuestra
la fiabilidad de las ecuaciones de3 modelado obtenidas para la prediccion de la

lixiviacion de Cromo y Molibdeno

Los modelos establecidos permiten por tanto, la prediccion del comportamiento de

lixiviacion de cualquier mezcla ceramica dentro de la regidn estudiada.

La superficie de respuesta muestra graficamente tendencias marcadas en la variacion de
la lixiviacion, que es altamente dependiente de la composicion inicial, encontrandos e
como variable mas influyente la escoria férrica, mezclas con alto porcentaje de esta

materia prima presentan las lixiviaciones mas altas en ambos elementos.
Partiendo de las ecuaciones de modelado establecidas, en posteriores etapas seria viable

la optimizacién del contenido de las materias primas en las mezclas con el objetivo de

minimizar la lixiviacion
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TABLAS ANOVA PARA EL RESTO DE CATIONES LIXIVIADOS
Tabla 28. Anélisis de varianza ANOVA para el Niquel

Quadratic

full cubic

Quadratic

full cubic

full quartic
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Tabla 30. Andlisis de varianza ANOVA para el Zinc
Zn

Quadratic

Al 0 0 0.783
A3 0 17.59 0.102

full cubic

77.51 81.92
0 16.90
70.90 75.11
84.94 90.15
Quadratic

86.16 91.03
0 31.92 0.018
84.01 85.78
86.50 91.56
full cubic

86.50 91.56
0 31.14 0.036
91.36 93.96 0
86.35 91.20 0
full quartic . 0.054
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Tabla 32. Anélisis de varianza ANOVA para el Cadmio

Quadratic

Al 0 2.01 0403

A3 0 17.55 0.102

full cubic

full quartic

Tabla 33. Andlisis de varianza ANOVA para el Bario
Ba

Al 48.80 58.09 0
A3 59.96 66.11 0
A

2
A3

Quadratic

full cubic

93.79
55.78
74.26
96.06

full quartic
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