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RESUMEN

Los residuos de construccion y demolicion (RCDs) constituyen el mayor material de
desecho, en peso y volumen, que se genera en Europa. En ellos, entre otros, se encuentran
productos ceramicos, residuos de hormigon, material asfaltico y, en menor medida,
componentes como madera, vidrio, plasticos y algunos otros. Se hace, por tanto, necesaria
su correcta gestion de forma que se consiga reducir su impacto visual y paisajistico y

aprovechar el potencial que tienen como material secundario.

La tasa de reciclaje puede ser alta con RCDs limpios de hormigén o ladrillos sin
impurezas. El problema estd en esa fraccion mas pequefia que contiene una mezcla de
materiales y origenes diferentes, lo que dificulta su reutilizacion. Este estudio se centra,
precisamente, en la valorizacion de esa fraccion indivisible que se amontona afio tras afio

en las gestoras de tratamiento de residuos.

Una de las posibles soluciones que se han planteado, y que puede dar excelentes
resultados en el medio plazo, es la utilizacion de estas fracciones finas de residuo
mezclado como materia prima para la fabricacion de nuevos materiales de construccion

y/o tecnologicos mediante el empleo de la pulvitecnologia.

Este trabajo pretende incidir en ciertos aspectos intimamente relacionados con estos
nuevos materiales, como la optimizacion de la molienda, la mejora del conformado, la
caracterizacion de la resistencia a traccion del material a través del ensayo de compresion
diametral o la aportacion de arcillas con una doble funcidon: mejorar la estabilidad
dimensional y mejorar la circularidad del proceso empleando las granulometrias mayores

que se eliminan en otros estudios.

Palabras clave: RCD, valorizacion, pulvitecnologia, molienda, arcillas, circularidad.






ABSTRACT

Construction and demolition waste (CDW) is the largest waste material, by weight and
volume, generated in Europe. They include, among others, ceramic products, concrete
waste, asphalt material and, to a lesser extent, components such as wood, glass, plastics
and some others. It is therefore necessary to manage them correctly in order to reduce
their visual and landscape impact and to take advantage of their potential as secondary

material.

The recycling rate can be high with clean concrete or brick CDW without impurities. The
problem lies in that smaller fraction that contains a mixture of different materials and
origins, which makes its reuse difficult. This study focuses precisely on the recovery of

this indivisible fraction that piles up year after year in waste treatment plants.

One of the possible solutions that have been proposed, and that can give excellent results
in the medium term, is the use of these fine fractions of mixed waste as raw material for
the manufacture of new construction and/or technological materials through the use of

pulvitechnology.

This work intends to focus on certain aspects closely related to these new materials, such
as the optimization of grinding, the improvement of shaping, the characterization of the
tensile strength of the material through the diametral compression test or the contribution
of clays with a double function: to improve the dimensional stability and to enhance the
circularity of the process by using the larger particle sizes that are eliminated in other

studies.

Keywords: CDW, valorization, pulvitechnology, grinding, clays, circularity.
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1.1. Introduccion.

El 14 de febrero de 2008 entro en vigor el Realr&ecl05/2008, por el que se regula la
produccion y gestion de los residuos de constracgidemolicion (en adelante RCDs)

en Espafia. En la practica, los RCDs que son prdoesgsara su reciclaje incluyen una
variada serie de materiales, entre los que se ptrangproductos ceramicos, residuos de
hormigon, material asfaltico y, en menor medidangonentes como madera, vidrio,

plasticos y algunos otros. Se hace, por tanto,sagi@esu correcta gestion de forma que
se consiga reducir su impacto visual y paisajistieamprovechar el potencial que tienen

como material secundario.

La proliferacion y acumulacion de desechos de coodtn y demolicion en empresas
autorizadas convierten a las gestoras de estosriab@deen auténticos vertederos
encubiertos sin solucién de continuidad. Es ciede la tasa de reciclado puede ser
elevada cuando se trata de residuos limpios premtes de hormigén o de ladrillos
exentos de cualquier impureza. La problematicaceadn aquella fraccion mas fina que
presenta mezcla de diversos materiales y origeqeg,ypor tanto, no es susceptible de

ser reutilizada con la misma facilidad.

Una de las posibles soluciones que se han plantemikntemente y que puede dar
excelentes resultados en el medio plazo es laatibn de estas fracciones finas de
residuo mezclado como materia prima para la fatidoade nuevos materiales de
construccion y/o tecnoldgicos mediante el empledadpulvi — tecnologia, bien en

solitario, bien mezclando fracciones mas gruesheediluo que actien como esqueleto

sélido en una matriz de arcilla.

Algunos estudios ya han profundizado en esta naatEsta Tesis Doctoral estudia la
influencia de la granulometria de los polvos y aedmposicién de los mismos en la
curva de sinterabilidad obtenida. Asimismo, conpli@zas sinterizadas a 1.130°C como
temperatura Optima de fabricacion elegida, sezaalcampafas de ensayos mecanicos
de compresion, flexion y traccién indirecta con Ipse caracterizar el material y

conseguir datos fiables y contrastados.
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1.2.  Objetivos.

En el desarrollo de esta Tesis Doctoral se pretenden alcanzar los siguientes objetivos:

= Optimizar la técnica de molienda, mejorando el disefio del prototipo escalado

de molino de bolas empleado en trabajos anteriores.

= Realizar un estudio sobre la sinterabilidad de los RCDs tanto en solitario,
como mezclados con arcilla, valorando la estabilidad dimensional de los

especimenes fabricados.

= Obtener una curva de compresibilidad que permita conocer la presion dptima

de compactacion uniaxial para este material obtenido a partir del residuo.

= Determinar la resistencia a traccion de estos materiales ceramicos mediante
el empleo del ensayo de compresion diametral realizado sobre discos de

pequeno espesor.

» Realizar simulaciones mediante elementos finitos y DIC que permitan

predecir el comportamiento mecéanico del material.

= Evaluar la repetitividad de las técnicas de fabricacion en funcion de la

procedencia aleatoria de los residuos de construccion y demolicion.
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1.3.  Contenido.

Esta Tesis Doctoral se divide en siete capitulos cuyo contenido se sintetiza brevemente

en este apartado a fin de entender la organizacion de la misma:

» En el primer capitulo se introduce el tema a tratar y se detallan los objetivos que

pretende alcanzar esta investigacion.

» El segundo capitulo realiza una revision de los estudios mas relevantes de los
RCDs y los diferentes tratamientos a los que pueden ser sometidos, haciendo

especial hincapié en la pulvitecnologia, metodologia elegida para este trabajo.

= El tercer capitulo estd dedicado a la metodologia de los ensayos utilizados en
esta Tesis Doctoral. En €l se describen desde los ensayos granulométricos y de
Difraccion de Rayos X, empleados para caracterizar el polvo con el que se fabrican
las muestras, hasta los ensayos de compresion simple, compresion diametral
(también llamado ensayo brasilefio) y flexion tres puntos con entalla, empleados
para caracterizar mecanicamente las muestras sinterizadas. Del mismo modo, se
muestran los estudios de sinterabilidad y compresibilidad, asi como se describen la
técnica de la correlacion de imagenes digitales (en inglés Digital Image Correlation
o DIC) y la consecucion del modelo numérico que simula el comportamiento

mecénico del material sinterizado de origen residual.

* En el capitulo cuarto se presentan los resultados experimentales obtenidos en las

diferentes campanas de ensayos realizados y la discusion de los mismos.

= Las conclusiones de este trabajo se presentan en el capitulo quinto, asi como las

futuras lineas de investigacion que se proponen.

= En el sexto capitulo se enumeran las contribuciones que ha propiciado esta Tesis

Doctoral.

» En el séptimo y ultimo capitulo se detalla la bibliografia utilizada.
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2.1. Introduccion.

El Real Decreto 105/2008, de 1 de febrero [1], sobre por el que se regula la produccion y
gestion de los residuos de construccion y demolicion, entiende por residuo de
construccion y demolicion (RCD) las sustancias u objetos que, cumpliendo la definicion
de residuo — cualquier sustancia u objeto del que su poseedor se desprenda o del que tenga

la intencion u obligacion de desprenderse [2] — se generen en:

= La construccion, rehabilitacion, reparacion, reforma o demoliciéon de un bien
inmueble, tal como un edificio, carretera, puerto, aeropuerto, ferrocarril, canal,
presa, instalacion deportiva o de ocio, asi como cualquier otro analogo de
ingenieria civil.

= Larealizacion de trabajos que modifiquen la forma o sustancia del terreno o del
subsuelo, tales como excavaciones, inyecciones, urbanizaciones u otros analogos,
con exclusion de aquellas actividades a las que sea de aplicacion la Directiva

2006/21/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 15 de marzo, sobre la

gestion de los residuos de industrias extractivas [1].

Fig. 1: Vertedero ilegal en las afueras de Zamora.

Durante afios, el entorno de las ciudades se fue convirtiendo en improvisados vertederos
en los que los constructores arrojaban con cierta impunidad estos, y otros, residuos.

Algunos, como se puede ver en la Figura 1, aun perduran.
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Uno de los aspectos mas innovadores del RD 105/2008 y que, sin lugar a dudas, ha
servido de punto de inflexion y de medida correctora de esta situacion, es el obligado
cumplimiento de la redaccion de un plan de gestion de residuos para todos los proyectos
de ejecucion de obras, cualquiera que sea la naturaleza de las mismas. Este hecho, asi
como la responsabilidad subsidiaria del promotor en esta materia, ha redundado en la
proliferacion por toda la geografia espafiola de plantas dedicadas a la gestion y

valorizacion de los RCDs.

El tratamiento de los residuos de construccion y demolicién no debe comenzar en la
planta de tratamiento, sino que debe ser considerado desde su produccion, en el momento

de la deconstruccion o demolicion en las propias obras de ingenieria y edificacion [3].
2.2.  Los residuos de construccion y demolicion (RCDs).

Debido a su volumen, los residuos de construccién y demolicion (RCDs) suponen el
mayor flujo de residuos de la Union Europea (UE): representan aproximadamente un
tercio de todos los residuos generados en la Union. Una gestion adecuada de los RCDs y
de los materiales reciclados, que incluya una manipulacion correcta de residuos
peligrosos, puede suponer grandes beneficios en cuanto a la sostenibilidad y la calidad de
vida. Igualmente, también puede reportar grandes beneficios para la industria de la
construccion y el reciclaje en la UE, ya que potencia la demanda de materiales reciclados

de construccion y demolicion [4].

Como norma general, la gran mayoria de documentos técnicos que versan sobre los RCDs
introducen un preambulo definitorio establecido en la legislacion vigente, a fin de

contextualizar la tematica. Se exponen a continuacion los términos mas empleados:

Residuo: segtn la ley 10/98 se define residuo a cualquier sustancia u objeto del que su

poseedor se desprenda o del que tenga la intencion u obligacion de desprenderse.

Residuo peligroso: son materias que en cualquier estado fisico o quimico contienen
elementos o sustancias que pueden representar un peligro para el medio ambiente, la salud
humana o los recursos naturales. En tltima instancia, se consideraran residuos peligrosos
los indicados en la "Orden MAM/304/2002 [5] por la que se publican las operaciones de

valorizacion y eliminacion de residuos y la lista europea de residuos" y en el resto de
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normativa nacional y comunitaria. También tendran consideracion de residuo peligroso

los envases y recipientes que hayan contenido residuos o productos peligrosos.

Residuos no peligrosos: todos aquellos residuos no catalogados como tales seglin la

definicidn anterior.

Residuo inerte: aquel residuo no peligroso que no experimenta transformaciones fisicas,
quimicas o biologicas significativas, no es soluble ni combustible, ni reacciona fisica ni
quimicamente ni de ninguna otra manera, no es biodegradable, no afecta negativamente
a otras materias con las cuales entra en contacto de forma que pueda lugar a
contaminacion del medio ambiente o perjudicar a la salud humana. La lixivialidad o
capacidad para ser lixiviado totalmente, el contenido de contaminantes del residuo y la
ecotoxicidad del lixiviado deberan ser insignificantes y en particular no deberan suponer

un riesgo para la calidad de las aguas superficiales o subterraneas.

Residuo de construccion y demolicion: cualquier sustancia u objeto que cumpliendo

con la definicidn de residuo se genera en una obra de construccion y de demolicion.

Codigo LER: codigo de seis digitos para identificar un residuo segun la Orden

MAM/304/2002.

Productor de residuos: persona fisica o juridica titular de la licencia urbanistica en una
obra de construccion o demolicion; en aquellas obras que no precisen de licencia
urbanistica, tendra la consideracion de productor de residuos la persona fisica o juridica

titular del bien inmueble objeto de una obra de construccion o demolicion.

Poseedor de residuos de construccion y demolicion: persona fisica o juridica que tenga
en su poder los residuos de construccion y demolicidén y que no ostente la condicion de
gestor de residuos. En todo caso, tendré la consideracion de poseedor la persona fisica o
juridica que ejecute la obra de construccion o demolicidn, tales como el constructor, los
subcontratistas o los trabajadores autonomos. En todo caso, no tendran la consideracion

de poseedor de residuos de construccion y demolicion los trabajadores por cuenta ajena.

Volumen aparente: volumen total de la masa de residuos en obra, espacio que ocupan
acumulados sin compactar con los espacios vacios que quedan incluidos entre medio. En

ultima instancia, es el volumen que realmente ocupan en obra.
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Volumen real: volumen de la masa de los residuos sin contar espacios vacios, es decir,

entendiendo una tedrica masa compactada de los mismos.

Gestor de residuos: persona o entidad publica o privada que realice cualquiera de las
operaciones que componen la gestion de los residuos, sea o no el productor de los mismos.

Han de estar autorizados o registrados por el organismo autonémico correspondiente.

Destino final: cualquiera de las operaciones de valorizacion y eliminacion de residuos
enumeradas en la "Orden MAM/304/2002 por la que se publican las operaciones de

valorizacion y eliminacion de residuos y la lista europea de residuos".

Reutilizacién: empleo de un producto usado para el mismo fin para el que fue disenado

originariamente.

Reciclado: transformacion de los residuos, dentro de un proceso de producciéon para su
fin inicial o para otros fines, incluido el compostaje y la biometanizacion, pero no la

incineracidon con recuperacion de energia.

Valorizacion: Todo procedimiento que permita el aprovechamiento de los recursos
contenidos en los residuos sin poner en peligro la salud humana y sin utilizar métodos

que puedan causar perjuicios al medio ambiente.

Eliminacion: todo procedimiento dirigido, bien al vertido de los residuos o bien a su
destruccion, total o parcial, realizado sin poner en peligro la salud humana y sin utilizar

métodos que puedan causar perjuicios al medio ambiente.

De especial interés es la Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de
19 de noviembre, que recoge todas las definiciones mostradas y que hace especial
mencion a las definiciones de valorizacion y eliminacion a fin de asegurar una distincion
clara entre los dos conceptos, basada en una auténtica diferencia en cuanto al impacto en
el medio ambiente, debida a la sustitucion de recursos naturales en la economia y que
reconozca los beneficios potenciales para el medio ambiente y la salud humana de la
utilizacion de los residuos como recurso. Ademas, refiere que se elaboraran directrices
para aclarar los casos en que esta distincion es dificil de aplicar en la préactica o en los que
la clasificacion de la actividad como valorizacion no corresponda al impacto

medioambiental real de la operacion [5].
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La Lista Europea de Residuos (LER) [6], que entr6 en vigor en febrero de 2002, establece

los componentes de los RCDs, los codifica en el epigrafe 17 y se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Lista Europea de Residuos (LER), adaptado del capitulo 17 [6].

17 RESIDUOS DE LA CONSTRUCCION Y DEMOLICION

17.01 Hormigon, ladrillos, tejas y materiales ceramicos

17.02 Madera, vidrio y plastico

17.03 Mezclas bituminosas, alquitran de hulla y otros productos alquitranados

17.04 Metales (incluidas sus aleaciones)

17.05 Tierra (incluida la excavada de zonas contaminadas), piedras y lodos de
drenaje

17.06 Materiales de aislamiento y materiales de construccion que contienen
amianto

17.08 Materiales de construccion a base de yeso

17.09 Otros residuos de construccion y demolicion

Dentro de cada grupo, el catdlogo relaciona los distintos tipos de RCDs que pueden darse,
asi como si son considerados peligrosos. Algunos de estos residuos tienen un valor
econdmico considerable, por lo que los propios constructores los reutilizan, pero otros en
cambio no poseen un valor intrinseco importante: suelen desecharse y tienen como
destino final el vertedero, sin considerar su potencial como elementos reciclables [7]. En
la Figura 2 se pueden ver acopiados RCDs reciclados para su empleo como bases y
subbases de firmes, en diferentes Centros de Tratamiento de Residuos de la provincia de

Zamora.

Fig. 2: RCDs reciclados como arido para firmes. CTR Roviiia y San Gregorio.
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Los residuos de construccion y demolicion procedentes, fundamentalmente, de
desescombros y derribos, mezcla de diversos materiales los cuales resulta complicado
separar y valorizar, son el objeto fundamental de este trabajo. En la Figura 3 se muestran

zonas de acopio de estos RCDs indivisibles.

Fig. 3: RCDs indivisibles. CTR Roviiia y San Gregorio.

El ya citado RD 105/2008 ha aportado, en lo que a la gestion de residuos procedentes de
la construccién y la demolicion se refiere, infinitud de aspectos positivos. Sin embargo,
no resuelve el destino de esta fraccion del residuo. Esto hace que en las plantas de gestion
y tratamiento que he visitado durante este periodo de estudio y observancia se amontonen
toneladas y toneladas de este material sin un destino definido. De hecho, los gestores
piden una pronta solucion y cambios legislativos que les permitan emplear este material
como relleno en base y subbase de limpieza en explanadas o con fines agricolas. Lo cierto
es que, a dia de hoy, cuando la mayoria de estas plantas de gestion y tratamiento de RCDs
apenas tienen 15 afos de vida, el aspecto que se puede observar no invita al optimismo

(Figura 4).

E -

Fig. 4: RCDs reciclados como arido para firmes. Gestoras de residuos en Zamora.
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Este trabajo pretende aportar soluciones de reciclado viables para dar una nueva vida a
estos materiales que se desechan sin un destino definido mas alld de amontonarse en

centros de tratamiento y gestion de RCDs.
2.3.  Objetivos de Desarrollo Sostenible y Agenda 2030

Los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), se adoptaron por todos los Estados
Miembros de Naciones Unidas en 2015 como un llamado universal para poner fin a la
pobreza, proteger el planeta y garantizar que todas las personas gocen de paz y
prosperidad para 2030 [8]. Asi, se fijaron 17 ODS y 169 metas, en cuya redaccion
participaron gobiernos y organizaciones no gubernamentales en lo que se llamé Grupo de

Trabajo Abierto, entrando en vigor el 1 de enero de 2016.
Los RCDs se mencionan en 4 de los 17 ODS:

=  ODS 12: Produccion y consumo responsables.
=  ODS 13: Accion por el clima.
= ODS 14: Vida submarina.

=  ODS 15: Vida de ecosistemas terrestres.

La consecucion de los Objetivos de Desarrollo Sostenible pasa por la implicacion de las

empresas del sector de la construccion.

Extraccion de
w Materias Primas
Fabricacion y
Transporte
de
| Entega dela Obra

Mantenimiento
Rehabilitacién
Demalicion
Gestién de Residuos

FASE DE DE RESIDUOS DE
FASE DE PLANIFICACION FASE DE CONSTRUCCION
‘ PRODUCCION YDISERO 'EJECUCION FASE DE USO ¥ DEMOLICION

Fig. 5: Proceso lineal en ciclo de vida de obras de construccion. Fuente: CONAMA [10].

Si dividimos el proceso de “realizacion” de una obra, es decir, todo su ciclo de vida,

independientemente del tipo de obra de que se trate, encontraremos una serie de fases que
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abarcan desde la produccion propiamente dicha de los materiales que van a utilizarse en
la misma, hasta la demolicién al final de su vida util o ante reformas, rehabilitaciones o

modificaciones de la misma [9].

Si observamos estas fases (Figura 5) desde un punto de vista ambiental, podemos ver que
se trata de un sistema lineal, en el que la recirculacion o, en su defecto, las acciones de
proteccion ambiental se generan de forma independiente en cada una de las fases, siendo
en la fase de demolicion donde se produce realmente una minima tasa de recirculacion de

materiales [9].

El primer reto, por tanto, al que se enfrenta el sector es convertir el sistema lineal en un

sistema circular como el que se muestra en la Figura 6.

Uso de materias primas secundarias

““"\-m,\‘_\ Fabricacién y produccién

d R //;rmsporte
. @]

L= Traspaso de Informacién

|
Gestion RCO —

FASE DE

Deconstruccion
PRODUCCION

Cilculo y modelado

FASE DE USO Control de calidad

Rehabilitacién total

Reutilizacidn in sity

: . " N\ Llibro del edificio
Rehabilitacién parcial /1 - ® /

Rt Mantenimiento
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Fig. 6: Proceso circular en ciclo de vida de obras de construccion. Fuente: CONAMA [10].

Las distintas fases deben interactuar entre si, con especial atencidn a las tres primeras
fases del proceso de construccion, en las que un buen disefio utilizando de forma adecuada
los materiales ecodisefiados en la fase de produccion, y con una buena transmision de la
informacion a la fase de ejecucion, conseguirdn una minimizaciéon de impactos que se
transmitiran a las fases posteriores. Un conocimiento adecuado y completo por parte del

usuario hara que la fase de uso sea de menor impacto y una fase final de gestion adecuada
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de RCDs, con el maximo retorno de materiales (para lo cual una demolicion controlada

es indispensable) cerrara el circulo [9].

Esta circularidad del proceso, complicada de conseguir en paises desarrollados, se torna
practicamente imposible en economias emergentes: las legislaciones poco claras, el alto
costo del reciclaje de materiales para RCDs y la falta de disponibilidad de insumos a
precios asequibles son los principales puntos débiles en la adopcion de la economia

circular en la gestion de RCDs [11].

2.4.  Valorizacion y Tecnicas de Reciclado de RCDs

2.4.1. Aprovechamiento de residuos

Desde 2020, la UE ha adoptado una estrategia de gestion sostenible de residuos que debe
ser adoptada por todos los estados miembros. Asi, el 70% de los residuos de construccion
y demolicion se valorizaran para ayudar a impulsar la consecucion de una economia

circular en la industria [12].

Podemos definir de otro modo el aprovechamiento o la valorizacion de RCDs como la
separacion y clasificacion adecuada de estos residuos, para que las gestoras puedan
reducir los costes de su tratamiento, propiciando una ejecucion selectiva de las
demoliciones y el posterior aprovechamiento de los materiales por la via del reciclado.
Por lo tanto, se trata de una operacion cuyo principal objetivo es que el producto final

procedente de la gestora cobre una nueva utilidad, sustituyendo a otros materiales.

Todo ello generard un ahorro en costes, tanto monetarios como de proteccion ambiental.
No todos los residuos procedentes de la construccion han de terminar su vida util
acumulados en vertederos. En su lugar, existen gestoras que clasifican cada material y lo

preparan para su transformacion y nueva vida util [13].

Segun datos del Instituto Nacional de Estadistica (INE) en el periodo comprendido entre
2014 y 2019, se ha producido una estabilizacion en la generacion de RCDs en nuestro
pais, en torno a los 14 -15 millones de toneladas. Los tltimos datos del INE sobre la
generacion y gestion de los RCDs, son los que se exponen en la Tabla 2. Estos datos se
elaboran de conformidad con la metodologia definida en la Decision 2011/753/UE para
los RCDs, definidos como “los residuos correspondientes a los codigos que figuran en el

Capitulo 17 del anexo de la Decision 2014/955/UE de la Comision, con exclusion de los
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residuos peligrosos y el material en estado natural como se define en la categoria 17 05

04”.

Tabla 2: Generacién y gestion de RCDs no peligrosos en Espaiia. Fuente: INE [14].

RCDs NO PELIGROSOS
RESIDUOS RESIDUOS RESIDUOS
GENERADOS ~ RECICLADOS  RELLENg  YALORIZADOS
(®) (® ® (%)
2015 13.913.419 5.953.044 1.013.996 42,79%
2017 14.241.420 10.677.028 702.523 74,97%
2019 15.768.594 13.750.493 675.172 87,20%

Los residuos de la construccion y demolicion suponen un 37% de los residuos totales
urbanos [15]. Asi pues, estamos hablando del mayor residuo en volumen y peso que se

genera en la Union Europea, como se muestra en la Figura 7.

Mining and
quarrying
234 %

Fig. 7: Generacion de residuos por actividades economicas y hogares, EU-27, 2020 [16]
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Estos residuos tienen la capacidad de ser valorizables casi al 100%, pero antes de reciclar
hay que comprobar la calidad de los residuos, de esta manera estamos garantizando
también que los nuevos materiales creados cumplan con los requerimientos necesarios

para ser utilizados en la nueva construccion.

Mediante una correcta valorizacion de los residuos de la construccion se pretende reducir
la cantidad de los mismos y, por tanto, disminuir el material depositado en vertederos. Si
los residuos de cada obra se reciclan y reutilizan se conseguira una reduccién importante
de la contaminacion generada por el sector de la construccion y del consumo de energia.
Y aqui surge, de nuevo, la circularidad del proceso: reutilizacion, reduccién y

minimizacion del impacto.
2.4.2. Técnicas de reciclado de RCDs

Tal y como documenta la Dra. Martin Morales en su Tesis Doctoral, la utilizacion de
residuos industriales en el mundo de la construccidén no es reciente. Hace mas de 2.000
afios, en la época del Imperio Romano estdn datados diversos usos de escombros
ceramicos y escorias procedentes de fundicion en la construccion de edificios y carreteras.
Tras la 2* Guerra Mundial, la gran cantidad de escombros generados durante los
bombardeos se convierten en un problema de gestion de esos residuos. En todo caso, hasta
la década de los 70 y 80 del siglo pasado, el reciclado de RCDs no comenz¢ a ser objeto
de investigacion, obteniéndose desde entonces un conocimiento variado acerca del

comportamiento de los productos obtenidos a partir de estos residuos y su utilizacion [17].

El Centro de Estudios y Experimentacion de las Obras Publicas (CEDEX), organismo
dependiente del Ministerio de Transporte y Movilidad Sostenible y del Ministerio para la
Transicion Ecologica y el Reto Demografico del Gobierno de Espafia, indica en la Ficha
Técnica del Catdlogo de Residuos Utilizables en la Industria de la Construccion [18] que,
en la practica, los residuos de construccion y demolicion que son procesados para su
reciclaje incluyen una variada serie de materiales, entre los que se encuentran productos
ceramicos, residuos de hormigon, material asfaltico y en menor medida otros
componentes como madera, vidrio, plasticos, etc. La composicion media de estos

residuos es la que recoge la Figura 8.
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Fig. 8: Composicion de los residuos de construccion y demolicion [18].

Las técnicas de reciclado de residuos de construccion y demolicion son cada vez mas

estudiadas y documentadas. Ante el gran volumen y variedad de residuos, ;cudles con los

residuos valorizables en la construccion? Son todos aquellos que pueden ser recuperados

del flujo de residuos solidos ordinarios y de los que se puede obtener materias primas

gracias a su reciclaje. En la construccion, algunos ejemplos de residuos valorizables son:

v

Hormigones asfalticos: Los restos de pavimento pueden ser utilizados de nuevo
en la construccion de carreteras.

Madera: Incluso en el caso de que esta esté contaminada debido a la pintura, la
forma de recuperacion de este material también es posible y podemos utilizarla
para la produccion de combustible o con uso decorativo.

Metales: Otro de los ejemplos que podemos encontrar en los residuos de la
construccion son los metales, que pueden tener un segundo uso como por ejemplo
puertas, marcos de ventanas, tuberias, chapas, etc. Los metales se pueden
recuperar y refundir, para integrarse de nuevo en el proceso productivo de los
metales, se reciclan al 100%.

Plastico y vidrio: Estos son los materiales mas complicados de encontrar en una
demolicidon, pero también es posible reutilizarlos gracias a la industria del
reciclaje, como ocurre en el hogar.

Hormigones hidraulicos: el nuevo Codigo Estructural (Real Decreto 470/2021, de

29 de junio) recoge en su articulo 30.8 el empleo de aridos reciclados definiendo
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estos como los aridos obtenidos como producto de una operacion de reciclado de
residuos de hormigdn, permitiéndose Unicamente la utilizacion de arido grueso
reciclado y en los términos recogidos en el presente articulo para la fabricacion de
hormigoén reciclado (HR) [19]. Asimismo, el PG3 permite emplear este residuo
como arido para la obtencion de zahorras: “para las categorias de trafico pesado
T2 a T4 se podran utilizar materiales granulares reciclados, aridos reciclados de
residuos de construccion y demolicion, entendiendo por tales a aquellos
resultantes del tratamiento de material inorganico previamente utilizado en la
construccion [20]. Ambos parametros ensanchan ampliamente la valorizacion y
posterior reciclaje de estos residuos, permitiendo a las gestoras comerciar con
ellos y eliminarlos de sus plantas.

v Ceramicos: Por lo que respecta a los residuos ceramicos pueden, por un lado,
recuperarse y reutilizarse directamente, como los ladrillos sobrantes o las tejas, o
transformarse y utilizarse como sustitucion de materias primas naturales,

principalmente como aridos reciclados [21].

Este analisis se refiere a los residuos que se pueden separar con facilidad y las utilidades
que se les pueden dar, que cada vez son mas numerosas y econémicamente viables. Ahora
bien, el proposito de este trabajo es incidir en aquella fraccién de residuo que es
indivisible o que las propias gestoras de RCDs no separan por no resultar
econdmicamente rentable. En las visitas realizadas a algunas de las gestoras de residuos
de construccion existentes en la provincia de Zamora nos hemos encontrado con una gran
cantidad de estas fracciones que tienen restos de hormigén hidraulico, mortero y
materiales ceramicos de distintas procedencias, acopiadas en interminables montones sin

que la normativa existente ofrezca soluciones a los propios gestores.

Este estudio pretende continuar la senda trazada por la Dra. Anton Iglesias y el Dr.
Caballero Valdizan en aras a optimizar el material obtenido a partir de la molienda de
esta fraccion sefialada de residuo y su posterior tamizado, para quedarnos con el tamafio
de particula inferior a 63 pum y la sinterizacion de especimenes en diferentes formatos

para su caracterizacion y analisis [22].

Existen una gran cantidad de técnicas de reciclado de los RCDs. A continuacion, se

describen las que han inspirado esta Tesis Doctoral. Asimismo, se enumeran trabajos
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similares desarrollados bajo la tutela de la linea de investigacion que dirige la Dra. Anton

Iglesias desde el afio 2006 en la Escuela Politécnica Superior de Zamora de la

Universidad de Salamanca:

Algunos investigadores han realizado estudios sobre el reciclaje de RCDs para
desarrollar clinker Portland. De Lucas et al. [23], utilizaron RCDs procedentes de
una planta de reciclaje, los cuales se molieron hasta obtener una granulometria
inferior a 63 um. Estos fueron afiadidos en dosificaciones de hasta un 30% al
mencionado clinker. Los mejores resultados fueron obtenidos para mejorar la
inmersion en sulfato de sodio. Con adiciones de RCDs de la misma granulometria
que en el caso anterior, el trabajo de Schoon et al. [24], concluye que no se produce
una influencia importante en la mineralogia del clinker final usando particulas
procedentes de RCDs como materia prima alternativa, menor de un 15%.

Un buen niimero de las investigaciones sobre RCDs han puesto el foco en la
utilizacidn de éstos, o solos o como mezcla de aridos naturales, en la fabricacion
de hormigon [25, 26, 27], obteniéndose un tipo de hormigon adecuado sujeto a
especificacion relativa al arido reciclado. La utilizacion de RCDs para fabricar
hormigoén, reduce la resistencia a compresion [28]. En algunos casos la reduccion
de la resistencia a compresion puede alcanzar hasta un 40% [29, 30].

Otro de los usos més estudiados para la valorizacion y posterior reciclado de los
RCDs es el de su transformacion en ladrillos. En este sentido, Demir y Mehmet
[31] estudiaron la incorporacion del residuo ceramico en la fabricacion de ladrillos
ceramicos, con resultados adecuados de resistencia mecéanica en piezas
sinterizadas a 1100°C de temperatura. Zhang [32] muestra varios estudios en la
produccion de ladrillos a partir de diferentes tipos de residuos materiales como
cenizas volantes, polvo de lima y aridos reciclados entre otros, apostando por la
geopolimerizacion — reaccion quimica que se produce al mezclar aluminosilicatos
con activadores alcalinos concentrados (o menos frecuentemente con acidos),
comunmente hidroxidos y/o silicatos alcalinos, con lo cual se obtiene una nueva
red molecular polimérica formando materiales denominados geopolimeros [33] —
como proceso a seguir y estrategia a desarrollar frente a la coccion o la
cementacion. En otros trabajos, como el realizado por Monteiro et al. [34] se

escoge preferentemente la coccion para la produccion de piezas de arcilla con
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incorporacion de RCDs. En la revision de Velasco et al. [35] los sistemas de
fabricacion utilizados son el moldeo, la compactacion y la extrusion una vez se
han anadido a la arcilla natural diferentes adiciones procedentes de residuos como
ladrillos, cenizas, lodos e, incluso, materia orgéanica. Por su parte, Dondi et al. [36,
37], clasifica los residuos en cinco categorias segin sus afecciones a los ladrillos
de arcilla, mientras que Liu et al. [38] caracteriza la microestructura y la
composicion quimica de una mezcla residual de ladrillos y hormigén concluyendo
que puede ser usada como adicion puzoldnica para reemplazar parte de cemento

en el hormigon.

Fig. 9: Laboratorio de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalirgica. EPS Zamora.

Universidad de Salamanca.
Hay que indicar que hay una escasez de trabajos sobre el reciclado de residuos
mediante sinterizacion, centrandose la gran mayoria de ellos en estudios
pormenorizados de separacion, caracterizacion y procesos de sinterizacion que
dan como resultado particulas susceptibles de ser empleadas como aridos o
agregados [39]. En 2007, Anton et al. [40] desarrolldo un estudio previo de la
sinterizacion de residuos ceramicos procedentes de la construccion, sentando un

precedente que ha servido de germen para un buen numero de trabajos de
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investigacion desarrollados en el Laboratorio de Ciencia de los Materiales e
Ingenieria Metalirgica de la Escuela Politécnica Superior de Zamora

perteneciente a la Universidad de Salamanca (Figura 9).

Henares [41], fabrica piezas cerdmicas por compactacion uniaxial usando RCDs
como materia prima y un residuo polimérico de tipo fendlico como ligante. Blanco
et al., estudia la resistencia a compresion simple de materiales ceramicos
fabricados a partir de RCDs moldeando los especimenes mediante el proceso
Starch con almidon de arroz como ligante [42]. Picon realiza un estudio sobre la
influencia de los aditivos, fundamentalmente escoria de soldadura, que se anaden
a piezas moldeadas mediante el proceso Starch [43]. En 2016, Murioz-Gamazo
analiza la sinterabilidad, el comportamiento mecéanico y acustico de piezas
ceramicas fabricadas por moldeo Starch a partir de distintos tipos de residuos de
hormigoéon [39]. Mateos [44], en 2016, realiza un estudio preliminar sobre el
reciclado de residuos ceramicos procedentes del sector de la construccion,
fabricando piezas mediante la tecnologia de polvos, trazando las correspondientes
curvas de sinterabilidad para determinar la temperatura apropiada para obtener
una mayor densidad y evaluando el comportamiento frente al desgaste, para luego,
mediante microscopia Optica, estudiar la porosidad y analizar las pistas de

desgaste.

En 2017, Caballero-Valdizan estudia las propiedades de las piezas fabricadas a
partir de residuos de construccion y otras mezcladas con 50% de caolin puro
conformadas tanto por el método Starch como por compresion uniaxial y
extrusion. Evalta el comportamiento mecanico y la resistencia frente al desgaste,
asi como la absorcion de agua de las piezas, concluyendo que éstas presentan, en
la mayoria de los casos, un comportamiento semejante o superior a las ceramicas
tradicionales. Introduce la idea de catalogar este tipo de materiales como
materiales compuestos de matriz ceramica (procedentes de los residuos de
ladrillo) reforzados con particulas de silice (distinguibles y procedentes de los
residuos de hormigon y mortero) que le confieren mejores propiedades que los

ladrillos convencionales [22]. Esta investigacion es la simiente de este trabajo.
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En la actualidad se estan desarrollando varias tesis doctorales en el seno del
laboratorio de Ciencia de los Materiales que pretenden seguir avanzando en la
senda iniciada hace 18 afios. Investigaciones sobre la valorizacion y reciclado de
residuos de hormigones, morteros, fibrocementos, tejeria, alfareria o incluso el
poliéster reforzado con fibra de vidrio procedente de las palas de los
aerogeneradores. En todos los casos el principal objetivo es optimizar la

circularidad del proceso para que el residuo final sea cada vez menor.

2.5.  Materiales ceramicos. Conformado y sinterizacion

El término ceramica proviene etimoldgicamente de la palabra griega “keramikos”, que
significa “cosa quemada”, indicando de esta manera que las propiedades deseables de
estos materiales generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a alta

temperatura (coccion) [45].

Los materiales ceramicos son materiales inorgdnicos no metalicos, constituidos por
elementos metalicos y no metalicos enlazados principalmente mediante enlaces idnicos
y/o covalentes. Las composiciones quimicas de los materiales cerdmicos varian
considerablemente, desde compuestos sencillos a mezclas de muchas fases complejas
enlazadas [46]. Consisten en una matriz de atomos interconectados, no hay moléculas

discretas [22].

En general, los materiales ceramicos son tipicamente duros y fragiles con baja tenacidad
y ductilidad. Se comportan usualmente como buenos aislantes eléctricos y térmicos
debido a la ausencia de electrones conductores. Normalmente poseen temperaturas de
fusion relativamente altas y, asimismo, una estabilidad relativamente alta en la mayoria
de los medios mas agresivos debido a la estabilidad de sus fuertes enlaces [46]. Resulta
de gran importancia observar que los defectos inevitablemente presentes en la estructura
pueden hacer que el material falle por su fragilidad; que el tamafio y el nlimero de las
imperfecciones difieren en cada pieza ceramica individual; y que las propiedades
mecanicas solo pueden describirse de manera estadistica. Por estas razones, el
comportamiento mecanico de los materiales ceramicos es menos predecible que el de los

metales y, por ello, su uso en aplicaciones criticas de alta resistencia es muy limitado [47].
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Hemos de distinguir entre las ceramicas tradicionales y las nuevas cerdmicas o ceramicas

técnicas o avanzadas (Figura 10).
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Fig. 10: Ceramicas avanzadas vs ceramicas tradicionales. Adaptado de [48].

Hasta hace poco, los materiales cerdmicos mas importantes eran los tradicionales
(ladrillos, porcelanas, tejas y alfareria en general), cuya materia prima es la arcilla. Las
nuevas ceramicas, constituidas tipicamente por compuestos puros o casi puros tales como
alimina (Al>O3), carburo de silicio (SiC), nitruro de silicio (Si3N4) o circona (ZrO»), entre
otras, surgen gracias al desarrollo de la Ciencia e Ingenieria de Materiales y al

conocimiento cada vez mas preciso de las estructuras y su influencia en las propiedades,
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ampliando su campo de aplicacion a areas ajenas a las ceramicas tradicionales, como son

la electronica, las comunicaciones y el sector aeroespacial [49].
2.5.1. Preparacion de materias primas

Tal y como se representa en la Figura 10, cuando hablamos de conformado y procesado
de materiales ceramicos hemos de comenzar tratando acerca de la procedencia de las
materias primas, lo que se conoce por el término de ‘obtencién’. Se define como el
conjunto de operaciones necesarias con las que se puede obtener la materia prima para
elaborar el producto deseado [50]. Estas operaciones pueden ser manuales o mecanicas.
Las zonas donde se encuentran las materias primas son graveras, minas, canteras. En esta
investigacion los RCDs se han obtenido de las plantas de tratamiento de residuos Rovifia
S.L. (Benavente, Zamora) [51] y Contratas y Obras San Gregorio S. A. (Fresno de la
Rivera, Zamora) [52].

Las materias primas, en este trabajo RCDs, tienen que pasar por una operacion de
molienda para reducir el tamafo de particula dado que el tamafio y la forma que poseen
las particulas de los RCDs tienen una influencia fundamental sobre el proceso de
sinterizacion [22]. Asi, se procedera primero a la trituracion, que consiste en la ruptura de
grandes trozos en tamafios mas pequefios para su reduccion posterior. Se pueden requerir
varias etapas (por ejemplo, trituracion primaria y trituracion secundaria). La trituracion
se realiza por via seca. Los equipos utilizados para la trituracién pueden ser triturador de
quijadas, triturador giratorio, triturador de rodillos y triturador de martillos. El paso
posterior serd la molienda consistente en reducir las piezas pequefias después del triturado
a polvos finos. La molienda se puede realizar por via seca o hiimeda. Los equipos
utilizados para la molienda son, fundamentalmente: molino de bolas, molino de rodillos

y molienda por impacto [53].

En esencia, este tipo de molinos consiste en un cilindro més o menos largo, dispuesto
horizontalmente, al que se hace girar alrededor de su eje, y en cuyo interior se ha
depositado previamente una carga de bolas, de barras de pequefia seccion y de longitud
casi igual a la del cilindro, o de guijarros. La rotacion del cilindro tiende a elevar la carga
hasta cierta altura desde la cual caen los cuerpos moledores en cascada, percutiendo sobre
la parte de la carga que queda en la zona inferior. Como, al mismo tiempo, los cuerpos

moledores tienden a resbalar unos sobre otros por la intensa agitacion a que estan
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sometidos, a la accidon desintegradora de percusion se unen las de rozamiento y rodadura

[54].

En los trabajos previos que se han desarrollado en el Laboratorio de Ciencia e Ingenieria
de Materiales de la EPS de Zamora, este proceso de molienda se ha venido realizado con
un molino de bolas a escala realizado mediante un tubo de acero de 200mm de didmetro
y 30cm de altura en el que se introducen bolas de acero de diferentes tamafios. Tal y como
se describira en el Capitulo 3 de este trabajo, que versa sobre la metodologia de ensayos,
en esta investigacion se ha utilizado una evolucion del molino de bolas al que se le han

afiadido unos 4labes que hacen mas efectiva la molienda (Figura 11).

Fig. 11: Esquema de molino de bolas y prototipos a escala de los utilizados en el laboratorio de

Ciencia de los Materiales de la Escuela Politécnica Superior de Zamora.

Posteriormente, es necesario que a las particulas obtenidas mediante los procesos de

molienda se les de una forma determinada, para que configuren una pieza que pueda tener

28 Jests Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNIiVERSIDAD
D SALAMANCA

Antecedentes

un uso sea resistente o funcional. Esto supone utilizar técnicas de conformado, previa a

la consolidacion final mediante sinterizacion o cocido.
2.5.2. Conformado

El conformado es, sin lugar a duda, una etapa clave en la fabricacion de cualquier objeto
ceramico, puesto que el hecho de dotar al material de la geometria adecuada resultara

determinante en la funcionalidad desarrollada por el producto final.

Se estima que un 99% de las ceramicas tradicionales se conforman mediante extrusion.
En el 1% restante se encuentran los procesos desarrollados por prensado, siendo las
baldosas prensadas las de mejor acogida, debido a su excelente desarrollo en propiedades
como resistencias mecanicas y estructurales (porosidad abierta). Ademas, ofrecen
mejores acabados que facilitan la aplicacion de esmaltes y serigrafias, lo cual aumenta su
valor comercial. Es comuUnmente aceptado que este comportamiento se debe,
basicamente, a la presion ejercida durante el conformado, lo que le proporciona al
producto una microestructura mas compacta y densa que incrementa sus propiedades,
pero, en realidad, éste es solo el final de un proceso de fabricacion cuyo punto critico esta

influenciado por el tipo de molienda realizado en la etapa de preparacion [55].

El conformado y consolidacion de las piezas ceramicas se realiza mediante el grupo de
procesos denominamos, en conjunto, como tecnologia de polvos. La tecnologia de polvos
(tamano de particula < 1lmm) es un proceso que sigue, con ciertas variaciones, las
siguientes pautas: una mezcla, compuesta por polvos previamente seleccionados y
preparados (triturados y tamizados para controlar tamafo de particula), se comprime o se
conforma con o sin presion. Esta pieza semiacabada, se denomina “pieza en verde” y
tiene una resistencia minima que, aunque insuficiente para ponerla en servicio, permite el
transporte a la siguiente operacion: la sinterizacién o coccion. La resistencia final del
material se consigue s6lo como resultado de un tratamiento a alta temperatura, la
sinterizacion, en el cual se somete la pieza a una elevada temperatura por debajo del punto

de fusion del material que compone la mezcla [56].

La tecnologia de polvos permite trabajar con una amplia variedad de composiciones y es
un proceso relativamente econdmico tomando en cuenta la relacion produccion —precio,

por lo que tiene numerosas aplicaciones y es un campo en crecimiento. Este
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procedimiento ha aportado una solucién practica al problema de fabricar materiales
refractarios, puesto que industrialmente es extremadamente dificil fundir estos materiales
por métodos convencionales. Ademds, permite fabricar piezas con una porosidad

controlada, algo imposible de lograr mediante fusién y colada.

Asimismo, esta tecnologia permite fabricar materiales compuestos a partir de dos
materiales que no se pueden fabricar por medios convencionales, ya sea porque son
insolubles o que se producen segregaciones o separacion por densidad, etc., y que
contengan tanto componentes metalicos como no metalicos, asi como compuestos
intermetalicos. Mediante este grupo de procesos se pueden conseguir: componentes
automovilisticos, aceros para herramientas, materiales magnéticos, espumas metalicas,
implantes quirargicos y muchos mas en aplicaciones nucleares, aeroespaciales e

industriales [56].

El procesado mediante este tipo de técnicas de materiales ceramicos y materiales
compuestos de matriz ceramica puede seguir, con algunas variaciones, un proceso de

fabricacion segun el esquema descrito en la Figura 12.

Sinterizacion: se obtiene la
pieza sinterizada

[ : Operacion de conformado:
Ideo Starch, ion, p ) 1
compactacion uniaxial. . | Operaciones secundarias y de acabado: |
Se obtiene pieza en verde. Maquinado, tratamiento térmico,
b N recubrimiento. ..

| Extraccion u obtencion
de la materia prima. |

.

Adicion de lubricantes,

Fig. 12: Etapas de procesamiento en la fabricacion de piezas ceramicas. Adaptado de [57].
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Una vez efectuada la molienda y seleccionado el tamafio de particula mas conveniente,
se realiza el conformado de los ceramicos. De este modo se incrementa la densidad y se

le confiere la forma deseada para su uso, etapa inmediatamente anterior a la sinterizacion

[58].
Los principales métodos de conformado se pueden clasificar de la siguiente manera [59]:

» Compactacion en frio:
» Compactacion uniaxial o dry pressing.
» Compactacion isostatica.
» Moldeo por gravedad.
* Moldeo de pastas hiimedas:
» Moldeo en barbotina o slip casting.
» Proceso Starch.
» Infiltracion de pastas.
* Conformado pléstico:
» Moldeo por inyeccion.

» Moldeo por extrusion.

Se describen brevemente a continuacion los métodos utilizados en este trabajo de
investigacion, si bien cabe destacar que en el Capitulo 3 de Metodologia de Ensayos se

detallaran las particularidades llevadas a cabo.
2.5.2.1. Compactacion uniaxial

La compactacion unidireccional es el método mas comun de obtener el conformado y la
consolidacion de polvos cerdmicos, como paso previo a la densificacion a elevadas
temperaturas. Puede definirse como el conformado y la compactacion simultanea de un
polvo granular, mediante su compresion, confinado en una matriz rigida. La practica
extensiva de la compactacion unidireccional se debe a su capacidad de generar de forma
rapida y facilmente automatizable, compactos con tolerancias muy ajustadas y

caracteristicas controladas [60].

La compresion uniaxial en matriz se utiliza cominmente para la compactacion de polvos
secos que, normalmente, contienen hasta un 2% en peso de agua o polvos semisecos, que

contienen entre un 5y un 20% en peso de agua [61].
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La compactacién con matriz es una de las operaciones mas utilizadas en la industria
ceramica. Permite la formacion de formas relativamente simples rapidamente y con
dimensiones precisas. La aglomeracion de polvos secos combinados con la transmision
no uniforme de la presion durante la compactacion conduce a variaciones significativas
en la densidad de empaque de la pieza en verde. Para minimizar las variaciones de
densidad, se utiliza el prensado en matriz para la produccion de formas relativamente

simples, por ejemplo, discos [62, 63].
El ciclo de compactacion puede dividirse en tres etapas (Figura 13):

1. Llenado de la matriz,
2. Compactacion de los polvos, y

3. Extraccion del compacto de la matriz.

Cada una de estas etapas esté caracterizada por posiciones o movimientos especificos de
las respectivas piezas del utillaje. Asimismo, en cada fase del proceso, aparecen
problemas técnicos especificos que seran tratados con detalle en el proximo capitulo de

este trabajo.

Fig. 13: Tres etapas en un ciclo de compactacion: 1) llenado de la matriz, 2) compactacién de los

polvos y 3) expulsion del compacto [64].

En los mecanismos de densificacion del polvo durante la compactacion se diferencian, de

nuevo, tres etapas [63,65]:
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= ETAPA INICIAL

>
>

Se produce a bajas presiones.

Las particulas se reacomodan, se rellenan los huecos con particulas del
mismo orden.

Se puede producir una ligera fractura (ceramicas) o flujo pléstico de
particulas (metales).

Préacticamente no se producen uniones, s6lo contactos entre particulas que
se han reordenado.

Se produce un aumento de densidad sobre todo cuando la densidad de los

polvos es baja.

= ETAPA SECUNDARIA

» Se rellenan los huecos con tamaios inferiores al tamaio de las particulas.

» Se produce deformacion elastica y plastica de las particulas o su

fragmentacion en el caso de los cerdmicos.
Los huecos sdlo se rellenan mediante el flujo plastico o la fragmentacion.
Es mas eficiente el relleno mediante flujo pléstico, ya que de esta forma el
material es forzado a entrar en los huecos.

Se reduce la porosidad y se aumenta la densidad.

* ETAPA TERCIARIA

» Solo se produce fragmentacion de las particulas.

» Se origina una mayor compactacion del material, pero no aumenta la

densidad que permanece constante.

» Permanece algo de porosidad.

Directamente relacionado con estas tres etapas diferenciadas en la compactacion de un

polvo, aparece el concepto de compresibilidad del mismo, definido como la capacidad de

una cierta cantidad de polvo de experimentar densificacion bajo la accidon de una presion

de compactacion. Mide, por tanto, la respuesta de un polvo a ser comprimido e interfiere

tanto con la densidad en verde de las probetas como con la densidad final de los

compactos sinterizados, tal y como se describira en proximos apartados de esta Tesis

Doctoral.
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2.5.2.2. Moldeo mediante el proceso Starch

El proceso Starch consiste en mezclar los polvos con una disolucion de agua destilada y
almidon con el fin de obtener una pasta humeda con cierta plasticidad que pueda ser
moldeada en diferentes matrices. Se puede obtener de diferentes alimentos (patata, arroz,

etc.) como se observa en la Figura 14.

El almidoén es un polisacéarido natural formado por moléculas de glucosa [67]. Se conoce
desde hace siglos como fuente de alimento para humanos y animales. Este es un polvo
inodoro e insipido que pierde su contenido de humedad en equilibrio y se descompone a

temperaturas superiores a 100 °C.

Fig. 14: Micrografias del Microscopio Electronico de Barrido (x100) de almidén de: a) Maiz, b)

avena, ¢) patata, d) arroz, e) tapioca y f) trigo [66].
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Entonces, durante la etapa de sinterizacion, el almidon se degrada eliminandose [68]. Se
elige el almidon por resultar biodegradable, su disponibilidad y bajo precio. Debido a
estas caracteristicas y su capacidad para generar una amplia gama de propiedades
funcionales a los alimentos y otros productos, el almidon es uno de los biopolimeros mas
ampliamente estudiados y actualmente es la base para la fabricacion de polimeros

sintéticos [69].

Wheat M ‘

Waxy com /\
Rice M
Regular corn /\_

Potato k

] Gelatinization I

temperature
Start End
J R RAE RN S R R KRR SRR W R
30 40 50 60 70 80 90 100
Temperature (°C)

Fig. 15: Curvas calorimétricas para el almidon extraido de diferentes alimentos [70].

El objetivo de mezclar con agua destilada es la gelatinizacion del almidon, lo que implica
la ruptura de la estructura de éste [71]. El proceso de gelatinizacion se inicia por el acceso
del agua hacia el interior de los granos de almiddn, que se hinchan y absorben el agua. Se
produce también fusion de cristalitos, pérdida de birrefringencia, desarrollo de viscosidad
y disolucion. La gelatinizacion del almidon comienza aproximadamente a 60°C a medida
que el agua libre y el agua unida a proteinas se mueven hacia el almidon [72]. En las
curvas calorimétricas (Figura 15) determinadas mediante calorimetria diferencial de
barrido (10°C/min, >60% agua) se muestra el inicio de la fusioén cristalina, el pico
endotérmico (temperatura de gelatinizacion) y la temperatura a la cual los cristales se han
fundido. La gelatinizaciéon dependera de la relacion almidén/agua y el intervalo de

temperaturas en el que se trabaje.
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2.5.2.3. Moldeo por extrusion

La extrusion destaca entre las distintas técnicas de conformado empleadas en la industria
ceramica por sus numerosas aplicaciones, tales como la fabricacion de baldosas, ladrillos,
tuberias, chalecos antibalas, condensadores, rodamientos, soportes de catalizadores,

filtros y membranas, por citar algunos.

Las pastas o masas empleadas en extrusion son suspensiones muy concentradas, siendo
una mezcla de particulas sélidas y liquido [73]. Las pastas deben tener el suficiente
liquido para que puedan moldearse facilmente, y ser lo suficientemente rigidas como para

que conserven su forma después del proceso de extrusion [74, 75].

Los productos que se obtienen pueden ser de seccion simétrica o asimétrica, y mediante
la aplicacion de presion las pastas atraviesan una matriz que conforma el producto. Los

métodos para forzar el paso pueden ser a través de rodillos, empuje de piston o de tornillo

sinfin [76].

Los principales factores que resultan determinantes en la extrusion de materiales

ceramicos son [77]:

= Naturaleza de las materias primas.

= Distribucion de tamafios y morfologia de polvos.

= Contenido en agua.

» Tipologia y contenido de agentes ligantes, plastificantes y formadores de poro.

* Temperatura de sinterizacion.

El concepto de extrusion se amplifica con nuevas tecnologias como la Fabricacion
Aditiva, también llamada Impresion 3D, que consiste en expulsar el material a través de
la boquilla de forma controlada digitalmente. La técnica de extrusiéon por medio de
Impresion 3D no es una tecnologia nueva, pues se suelen situar sus comienzos en la
década de los 70 del pasado siglo. Desde entonces, la tecnologia ha evolucionado para
pasar de la impresion con tinta a la impresion con materiales. En la industria representa
por lo general una herramienta importante en la reduccion de costos de produccion. El
elevado precio de los materiales poliméricos empleados en la impresion 3D (PLA y ABS,
fundamentalmente) estd abriendo el paso al empleo de materiales cerdmicos como

materia prima de esta tecnologia [78]. Si nos centramos en los nuevos materiales que
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pueden emplearse en la impresion 3D, la ceramica esta en apogeo: tiene las propiedades
requeridas por la industria y las altas prestaciones exigidas en las aplicaciones
tecnologicas como las aeroespaciales. En la Figura 16 se muestran las diferentes
tipologias de fabricacion aditiva basada en la extrusion: con émbolo, filamento o tornillo

sinfin [79].

Plunger-based Filament-based Screw-based

Fig. 16: Diferentes tipos y enfoques para la fabricacién aditiva basada en extrusion [79].

2.5.3. Sinterizacion

Las piezas después del conformado, es decir, en verde, no estan listas para ser usadas
como componentes o piezas finales, debido a su baja resistencia y fragilidad. Las
propiedades mecénicas se desarrollan mediante tratamiento térmico. Este tratamiento

térmico se conoce como sinterizacion.

La sinterizacion, por tanto, tiene como objetivo unir particulas en una estructura
coherente, predominantemente solida, a través de eventos de transporte de masa que, a
menudo, ocurren en la escala atomica [80]. Podemos definir sinterizacion como el
proceso mediante el cual los compactos en verde se calientan en un horno con o sin
atmosfera controlada a una temperatura por debajo del punto de fusion, pero lo

suficientemente elevada para permitir que se unan las particulas individuales [81].
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El objetivo de esta operacion es conseguir la méxima densidad y resistencia. Esto se
logrard mediante complejos procesos de difusion, flujo pléstico, evaporacion de
materiales volatiles, recristalizacion, crecimiento de granos y contraccion de los poros.
Todo esto se logra controlando las principales variables del horno de sinterizacion:
temperatura, tiempo y atmosfera. El manejo de las variables determinard la calidad final

de la pieza [81].

| Material | | Sintering processes

Sinterin, "
Green density Alloy lemperaglure :'Iati:tln
Contamination 3m}: t Cooling

before sintering rate

~,]| Sintered density

Heat distribution in
fumace

Heat

Gas species source

Gas Furnace
pressure type

Reaction between
gas and parts

Sintering atmosphere |

Equipment

Fig. 17: Diagrama de causa-efecto que ilustra los posibles efectos de los factores de sinterizacion en

la densidad de sinterizacion [56].

La sinterizacion se puede optimizar seleccionando los parametros de operacion que se
enumeran en la Figura 17. Por ejemplo, si el tamafio de particulas del polvo disminuye,
se espera que se produzca una sinterizacion mas rapida, pero esto aumentara el coste
operacional y probablemente el nivel de impurezas en la parte final. Aumentar el tiempo
de sinterizacion también aumenta el coste, conduce al crecimiento del grano y reduce la
produccion. Si se aumenta la temperatura de sinterizacion, la parte final debe tener mas
contraccidn y, por tanto, serd mas densa, con un aumento del tamafio de los poros. Sin
embargo, esto también conducird a un crecimiento del tamafio de grano en las piezas y a
mayores costes operativos. Las implicaciones de coste asociadas con el proceso de
sinterizacion dependen de la sinterizacion del material y del tipo de atmoésfera de

sinterizacion [56].
Durante la sinterizacion se producen los siguientes fenémenos:

v' Aumento en el movimiento atémico debido a la elevada temperatura, lo que

ocasiona un cambio en el volumen del material: los atomos en un sélido estan
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siempre en movimiento alrededor de una posicion media. La amplitud de este
movimiento aumenta a medida que la temperatura aumenta y el nimero de 4&tomos
que se mueven de un sitio de red a otro en el mismo cristal o en un cristal vecino,
aumenta. Por la misma razoén, los 4&tomos en superficie tienen mayor movilidad
que los que se ubican en la zona interna. Temperaturas del 80% de la temperatura
de fusion, implican cambios irreversibles en la pieza. La mayor movilidad de los
atomos a temperaturas mas altas conlleva deformacion de la red, cambios
irreversibles en las propiedades, tamafio y forma de los elementos estructurales y

de todo el cuerpo (recristalizacion y cambios de densidad).

Fig. 18: Diagrama mostrando la sinterizacion de polvos [81] (izda.) y representacion de la

formacion del cuello causado por sinterizacion [82] (dcha.).

v' Cambios en las superficies de contacto entre particulas: los fendmenos de

sinterizacion se explican por la accion de tension superficial en las regiones
cercanas al contacto entre particulas. Dicho de otra forma: la fuerza impulsora del
proceso es la reduccion de la energia superficial de conjunto de las particulas. Los
atomos mas moéviles migran desde las superficies de las particulas a puntos de la
region con la curvatura negativa (Figura 18), donde los 4&tomos se mueven menos
que en otras zonas. Existe un aumento en la superficie de contacto entre particulas
y una reduccion de la energia del sistema. La resistencia mecénica de la pieza se
incrementard y se produce una disminucién de la porosidad del material, lo que a
su vez implica un aumento de la densidad. De igual forma, se produce un
fendmeno de contraccion que se prolonga en el tiempo.

Se producen fendmenos de relajacion de tensiones residuales y cambios en la

forma de las particulas por el aumento de temperatura.
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v Se promueve la recristalizacion, que aparece como un fenomeno relacionado con
los cambios en las superficies de contacto. El proceso mediante el cual ocurre un
cambio estructural a través del crecimiento de cristales a partir de otros, se
denomina recristalizacion.

v Se ocasionan cambios de volumen y porosidad de la pieza en verde.

v Se producen tanto fenomenos de desoxidacion (s6lo en el caso de los metales)
como de desprendimiento de volatiles (eliminacion de ligantes, lubricantes,
acondicionadores, etc.)

v Se provocan cambios en las propiedades fisicas y mecanicas debido a cambios en

el tamafio y naturaleza del contacto entre particulas de polvo [82].

En conclusion, la fuerza motriz del proceso de sinterizacion proviene de la elevada
energia o tension superficial del polvo, mayor cuanto mayor es el area especifica del
mismo. La etapa inicial de esta operacion corresponde al crecimiento del cuello entre las
particulas en contacto donde los gradientes de curvatura dictan el comportamiento en la
sinterizacion. El redondeado de poros y el inicio del crecimiento de grano corresponden
a una etapa intermedia, en la cual, los poros permaneceran interconectados. Finalmente,
la sinterizacion ocurre cuando se produce la coalescencia de los poros. Durante estas tres
etapas, los &tomos se mueven gracias a diversos mecanismos de transporte, para crear los
cambios en la microestructura, incluyendo la difusion de la superficie y la difusion del

limite de grano [80].

Tima

Fig. 19: Sinterizacion con fase liquida: (a) contraccion (izda.) o hinchamiento (dcha.) como resultado
de diferencias de solubilidad entre la base y el aditivo [83] y (b) evolucion de la contraccion durante

el proceso [80].
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La sinterizacion se desarrolla fundamentalmente en fase solida, donde por el aumento de
la temperatura se producen fendémenos de difusion, aumenta la densidad y se distribuye
la porosidad por la movilidad de 4tomos. No obstante, en algunos casos, la sinterizacion
involucra una fase liquida que mejora la velocidad del proceso. La distribucion de dicha

fase liquida en el material se puede observar en la Figura 19.

El liquido puede ser permanente o transitorio, el primero perdura durante todo el ciclo de
sinterizacion y se puede formar utilizando polvos que presenten componentes que aporten
dicha fase liquida al sistema (por ejemplo, la sinterizacion supersolidus en el caso de las
aleaciones metalicas o eutécticos de bajo punto de fusiéon en sistemas ceramicos). El
liquido transitorio aparece durante el calentamiento y luego se disuelve o difunde en el

solido.

En algunos casos, se produce una liberacion de calor, que conduce a la sinterizacion
reactiva cuando se forma un compuesto diferente a los originales [84]. En la Figura 20 se

observa que la materia se transporta a los cuellos de las particulas mediante difusion.

Caminode  coperaccion

Mecanismo Fuente
difusion (SiL\'o)
N
1 Superficie Superficie
" N
2 Superficie Vapor
y N
3 Superficie Volumen
Borde de s
4 Borde
grano
Borde de S
5 Volumen
grano
6 Dislocacion Volumen S

Fig. 20: Esquema de los mecanismos de transporte en la sinterizaciéon con fase sélida (izda.) y

mecanismos de transporte durante la sinterizacion con fase sélida [83] (dcha.).

El caso mas general es que las particulas tengan geometria esférica. Este fendmeno se
puede ver en la Figura 21. Segun este modelo, se presentan varias etapas durante el
sinterizado que son seguidas aproximadamente por otras geometrias [85]. En primer

lugar, aparecen los cuellos en los puntos en los que las particulas se unen entre si.
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Posteriormente, tiene lugar una densificacion en la que aparecen contracciones, y los
cuellos se engrosan y los poros se cierran. Por ultimo, la porosidad se redondea
oponiéndose al crecimiento de los limites de grano y reduciendo la densificacion de la

materia.

Fig. 21: Evolucion de la forma y del tamaiio de los poros durante el proceso de sinterizado debido a

los procesos de difusion atémica en los cuellos [85].

Ahora bien, en concordancia con lo anteriormente mencionado, se pueden destacar tres

mecanismos mediante los cuales se lleva a cabo la sinterizacion:

1. Difusion: al aumentar la temperatura, las particulas adyacentes de polvo
comienzan a formar un cuello de union y, debido a esto, se incrementan la
resistencia, densidad, ductilidad y conductividad eléctrica y térmica del
compacto a la vez que se produce la contraccion, factor que se debe tomar en

cuenta.

2. Transporte en fase vapor: algunos de los dtomos mas externos de las
particulas se pueden vaporizar, condensando en las intercaras con menor
temperatura. La fase vapor se solidifica de nuevo con lo cual la intercara crece

y se refuerza.

3. Sinterizacion con fase liquida: cuando existen particulas de diferentes
materiales, es posible que se alcance la temperatura de fusion de uno de ellos
y el liquido rodee a la particula que queda sélida y ayude a que se reorganicen

las particulas [81].

Es importante destacar que al salir del horno la pieza habré contraido debido a que pierde

porosidad. No obstante, la porosidad que queda se puede diferenciar como porosidad
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primaria o secundaria. Nos referimos a la primera cuando corresponde a los restos de la
porosidad inicial, estando ubicado el poro en un punto donde previamente existia un poro
mas grande, mientras que hablamos de la segunda cuando se origina durante la

sinterizacion por efecto de la difusion.

Finalmente, durante la sinterizacion no se pierde la forma, para lo cual es necesario que
exista un esqueleto s6lido permanente. El objetivo de la sinterizacién es buscar un
equilibrio entre nimero de vacantes y atomos dentro de la pieza, para obtener las
propiedades deseadas en funcion del tiempo y la temperatura. Para poder determinar la
temperatura mas adecuada para la sinterizacidon, acotar una ventana de sinterizacion,
determinar el material mas idoneo y optimizar las propiedades mecanicas en funcion de

la densidad sera necesario trazar la curva de sinterabilidad.

2,36
2,34
2,32

23
2,28

density (g/cm’)
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2,22
800 900 1000 1100 1200
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Fig. 22: Curva de sinterabilidad: Efecto de la temperatura sobre la densidad de una arcilla [86].
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Fig. 23: Efectos de la temperatura de sinterizacion sobre la porosidad aparente [86].

Jests Ifiaki Gémez Dominguez 43



Estudio experimental y numérico de materiales cerdmicos procedentes de residuos de construccion

En las Figuras 22 y 23 se muestra la curva de sinterabilidad de una arcilla y la disminucion
de la porosidad aparente del mismo material, evidenciandose el comportamiento opuesto

entre la densidad y la porosidad en funcién de la temperatura.

En ocasiones el sinterizado no llega a buen término pudiendo provocar los siguientes

efectos [87]:

= Densidad variable. Causado por un apoyo inadecuado en el horno, o por
variaciones en la densidad de las piezas a sinterizar.

*  Quemado. Uno de los problemas mas comunes.

*  Quemado de aglutinantes. Los aglutinantes, normalmente organicos, pueden dejar
un residuo en el ceramico durante el sinterizado si los parametros tiempo,
temperatura y atmosfera del horno no son debidamente controlados.

= Reacciones de descomposicion. Estas pueden generar la aparicion de burbujas

internas y, en consecuencia, porosidad no deseada.

2.6.  Propiedades de las ceramicas

Se muestran a continuacion las principales propiedades de las ceramicas, a fin de poder

compararlas con los materiales caracterizados en este trabajo.

Tabla 3: Principales propiedades de algunas ceramicas [88].
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3.1. Introduccion.

En este capitulo se va a describir el procedimiento experimental desarrollado en esta Tesis
Doctoral, asi como la metodologia de los ensayos llevados a cabo. El grueso de los
ensayos, tal y como ya se ha comentado en el capitulo anterior, se ha realizado en el
Laboratorio de Ingenieria de los Materiales de la Escuela Politécnica Superior de Zamora.
Asimismo, se ha utilizado el Laboratorio de Ingenieria de la Construccion de la propia
EPS de Zamora, el Servicio General de Difraccion de Rayos X de la Facultad de Ciencias
y la Unidad de Microscopia del CLPU, Centro de Laseres Pulsados, del Parque Cientifico

de la Universidad de Salamanca, con sede en la localidad salmantina de Villamayor.
3.2.  Toma de muestras

Los residuos de construccion y demolicion (RCDs) a partir de los cuales se ha realizado
este trabajo han sido recogidos de forma aleatoria en las Plantas de RCDs de Roviiia, S.
L. (San Cristobal de Entrevifias, Zamora) y Contratas y Obras San Gregorio, S. A. (Fresno

de la Ribera, Zamora). En la Figura 24 se pueden ver imagenes de ambas plantas.

Fig. 24: Plantas de Residuos de la Construccion y Demolicion de Roviiia, S. L. (izda.) y Contratas y

Obras San Gregorio, S. A.

Las arcillas de Zamora han sido proporcionadas por la empresa Contratas y Obras San
Gregorio, S. A., y proceden de un banco sito en la localidad zamorana de Corrales del
Vino. Este material fue utilizado como materia prima para la elaboracion de ladrillos y
tejas en la antigua ceramica Hispano Portuguesa que oper6 en la zona durante los ultimos

anos del siglo XX y los primeros del siglo XXI. La finca donde se asentaba, de 28
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hectareas de terreno, se extiende por los sitios denominados Nanaret, la Frontera y

Corralino.
3.3. Adecuacion de materias primas: lavado, secado y separacion

Antes de proceder al conformado y sinterizacion de los especimenes que se realizardn a
partir de los RCDs, conviene realizar unas tareas previas que confieran uniformidad a las
muestras y que, por tanto, no se introduzcan nuevas variables mas alla de la fundamental:

el origen del material.

Es preciso indicar que los RCDs estan apilados a la intemperie en grandes explanadas,
como se ha mostrado con anterioridad (Figuras 2 y 4). Esto hace que sea necesario lavar
los residuos a fin de eliminar suciedad y materia organica. Para ello colocamos las
muestras de RCDs bajo el grifo de agua corriente para, por arrastre, eliminar las

impurezas mencionadas.

Fig. 25: Lavado por arrastre y restos de materia organica e impurezas.

En la Figura 25 se puede observar el método de lavado utilizado y los restos de materia
organica, madera y suciedad restantes, en suspension, una vez terminada la limpieza del

residuo.

Fig. 26: Bandejas en el interior del horno de secado.

48 Jests Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNiVERSIDAD
P SALAMANCA

Metodologia de ensayos

Una vez finalizado este proceso, se dispone el material limpio en bandejas del mismo
tamafio (Figura 26) y se introducen en un horno de secado MEMMERT modelo 100-800
a una temperatura de 80°C durante un periodo de 24 horas, con el fin de eliminar el agua
que absorbido por los residuos de construccion. Transcurrido el tiempo necesario, las

bandejas fueron extraidas del horno.

El conjunto de la muestra de RCDs libres de suciedad y materia organica se coloca sobre
una mesa (Figura 27), con el propoésito de separar manualmente los materiales (alquitran,

vidrio, etc.) considerados como impurezas.

Fig. 27: Conjunto de la muestra de RCDs.

Posteriormente se procede a clasificar los RCDs por su origen, a fin de poder evaluar el

porcentaje aproximado de cada componente:

= Cerdmicas.

= Hormigén y mortero.
= Rocas y minerales.

=  Mezclas bituminosas.

=  Yeso.
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= Madera.
= Vidrio.

Asimismo, queda una fraccion agrupada indivisible de pequefio tamafio que no se puede

clasificar a simple vista (Figura 28).

Eaeas-y. minerales

Fig. 28: Clasificacion de los RCDs por su origen.

Este proceso se repitid con varias muestras de origen aleatorio, pesandose las fracciones
correspondientes en la bascula (marca KERN-KB con pesada maxima de 1.610 g y de

sensibilidad £ 0,01 g).

Se determind que las muestras presentan un 40% de hormigoén y mortero, 25% de
ceramica, 5% de origen bituminoso y alrededor de un 30% indivisible. Es importante
indicar que uno de los objetivos de esta Tesis Doctoral es trabajar con un unico residuo
formado por todos los componentes en lugar de otras investigaciones que parten de
residuos separados: bien de origen ceramico, bien de origen hidraulico. Asimismo,
procede indicar que los residuos de origen bituminoso se desecharon por el exceso de

porosidad que podria introducir durante la sinterizacion debido su descomposicion a altas
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temperaturas. La aparicion aleatoria de una particula bituminosa de suficiente tamafio
dentro de una pieza puede provocar porosidad de gran tamafo, provocando el fallo en esa
pieza incluso en la etapa en verde, por lo que es necesario retirar este tipo de material en

su mayor parte.
3.4. Molienda

La reduccion del tamafio de particula (pulverizacidon) tiene por objeto la obtencion de
polvo de las materias primas. En nuestro caso los residuos de construccion y demolicion.

Existen dos tipos de operaciones de pulverizacion [53]:

= Trituracion: consiste en la ruptura de grandes trozos provenientes de la naturaleza
o de mermas en tamafios mas pequefios para su reduccion posterior. Los equipos
utilizados para la trituracion son: triturador de quijadas, triturador giratorio,
triturador de rodillos y triturador de martillos. Este proceso se realiza en las
plantas gestoras de RCDs y, por tanto, las muestras recogidas ya habian pasado
por este proceso. Dicho de otro modo, los RCDs objeto de este estudio ya estaban
triturados.

= Molienda: consiste en reducir las piezas pequenas después del triturado a polvos
finos. La molienda se puede realizar por via seca o himeda. Los equipos utilizados

para la molienda son: molino de bolas, molino de rodillos y molienda por impacto.

Tal y como ya se ha comentado en el capitulo anterior, en esta Tesis Doctoral se ha
trabajado con un prototipo de molino de bolas consistente en un tubo de acero de 200mm
de didmetro y 30cm de altura, con sendas tapaderas roscadas mediante tirafondos y
tuercas. En este tubo se introdujeron dos pletinas, a modo de alabes, para que la molienda

fuera mas energética y, como consecuencia, mas efectiva (Figura 29).

Fig. 29: Cilindro de acero y alabes, molino y bolas de acero.
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Las bolas empleadas son de acero, de diametros diversos comprendidos entre 1 y 4 cm.
Siguiendo el procedimiento de otros trabajos, la relacion en masa de material y bolas es
de 2:3, siendo la carga total de la molienda de 3,300 kg y el tiempo de rotacion del molino
de 3 horas [22]. En la Figura 30 se pueden ver los residuos y las bolas antes de la molienda

y el producto resultante obtenido una vez transcurrido las 3 horas.

Fig. 30: Residuo y bolas dentro del cilindro y producto resultante de la molienda.

La masa pulverulenta se obtiene por impacto y por compresion entre las particulas y las
bolas de acero y, por la friccion y los propios RCDs. Aunque la carga abrasiva son las
bolas de acero, hay que tener en cuenta que los cantos rodados se encuentran adheridos
al hormigoén en los residuos con lo que estos también trabajan como carga abrasiva con

los materiales mas blandos (ladrillo y mortero) [22].
3.5. Tamizado

Como ya se ha descrito, para facilitar la sinterabilidad de los especimenes a considerar,
se trabajard con un tamafio méaximo de particula de 63 pm. Para ello se ha empleado el
juego de tamices definido en la norma UNE-EN 933-2:1996 [89]. En este caso nos hemos
quedado con los tamices de apertura 0,020 — 0,063 — 0,125 — 0,250 — 0,500 — Imm. La
tamizadora automatica empleada (marca CISA, modelo BA 200N) proporciona un gran
ahorro de tiempo en la operacion (Figura 31). Asimismo, se ha obtenido el
correspondiente andlisis granulométrico basado en un método de tamizado segun la

norma UNE-EN 933-1:2012 [90].

El material se coloca en el primer tamiz, con mayor apertura, y se acciona la tamizadora.

Hay que evitar que los tamices de apertura mas pequeiia se colmaten. Es por ello que se
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introduce una cantidad pequefia de material para optimizar el proceso y no tener que
repetirlo. Con todo, en ocasiones se vuelve a introducir el material mas fino que queda
retenido en los tamices inferiores, para obtener la mayor cantidad de polvo que pase por

el tamiz de apertura 63 um. Opcionalmente, también se realizé el tamizado manual.

Fig. 31: Tamizadora automatica marca CISA, modelo BA 200N y juego de tamices.

También resultaba de interés conocer la distribucion de particula de los tamafios que no
eran caracterizados por el estudio granulométrico anterior. Por ello, se realizé un analisis

granulométrico por sedimentacion (Figura 32), segin la norma UNE 103102:1995 [91].

Fig. 32: Ensayo granulométrico por sedimentacion segiin la norma UNE 103103:1995.

Si en una muestra de particulas de una determinada distribucion de tamafios,
predominasen las particulas muy pequenas, la suspension de estas en el fluido da lugar a

un valor de densidad de la suspension que es proporcional al contenido de particulas. Al

Jesus IAaki Gémez Dominguez 53



Estudio experimental y numérico de materiales cerdmicos procedentes de residuos de construccion

cabo de un tiempo las particulas mas gruesas habran sedimentado, por lo que una medida
la variacion de la densidad de la suspension con el tiempo nos da informacion de la
cantidad de particulas gruesas o finas que componen la muestra inicial y de su tamafio

relativo [92].
3.6.  Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X (DRX)

La Difraccion de Rayos X (DRX) es un método para el analisis de una amplia gama de
materiales. La aplicacion fundamental es la identificacion cualitativa de la composicion
mineralégica de una muestra cristalina. Otras aplicaciones son el analisis semi —
cuantitativo de compuestos cristalinos (Método de Rietveld), la determinacion de
tamafios de cristales, la asignacion de distancias a determinadas familias de planos y la

obtencion de los parametros de red [93].

Fig. 33: Difractometro modelo Bruker D8 Advance. Plataforma Nucleus (USAL).

La Difraccion de Rayos X de muestras en polvo es una técnica de caracterizacion basica

de todo tipo de material con estructura cristalina (no amorfo): metales, minerales,
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polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina,
ceramicas, semiconductores e incluso fluidos. Esta técnica se puede considerar como no
destructiva, lo que permite la recuperacion del material estudiado sin ningln tipo de

deterioro y nos indica el tipo de material que estudiamos [94].

Los Rayos X son radiaciones electromagnéticas con una longitud de onda de 107'°m (1
A). Se crean en el tubo de vacio cuando los electrones de alta energia liberados del catodo
chocan con los atomos del &nodo. Los Rayos X generados se filtran, coliman y concentran
para producir radiacion monocromatica, que se dirige hacia la muestra. La difraccion de

Rayos X se define mediante la ley de Bragg [95, 96] (Ecuacion 1):
ni=2dsin 0 (Ecuacién 1)

Siendo: n: orden de reflexion, un niumero entero (n=1,2,3...); A: longitud de onda de los

Rayos X; d: distancia entre dos planos y 0: angulo de incidencia.

Fig. 34: Difraccion de Rayos X por los planos de un cristal. Ley de Bragg [97].

La hipétesis de Bragg, propuesta por padre e hijo (William H. Bragg y William L. Bragg),
consiste en tratar la difracciéon como una reflexion de los Rayos X originada por "espejos"
imaginarios formados por planos de 4tomos de la red cristalina (mostrados como lineas
horizontales que pasan por los centros dispersores, es decir, por los atomos que se
muestran como circulos azules en la Figura 34). Debido a la naturaleza repetitiva del

cristal, estos planos estarian separados entre si por distancias constantes d [97].
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Cada material cristalino posee un patron caracteristico, por lo que su identificacion es
posible a través de una base de datos de patrones de DRX, la més conocida y gratuita es

la de Crystallography Open Database [98].

Para analizar el polvo mediante el cual fabricaremos nuestros especimenes, se empled un
difractometro de polvo policristalino, modelo BRUKER D8 Advance. Este difractometro
de Rayos X de polvo con configuracion theta-2theta, estd provisto de un cambiador

automatico de 9 posiciones y se usa para analizar muestras policristalinas [99].

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el andlisis semi — cuantitativo se realizo
mediante el método de Rietveld. Este método consiste en comparar el difractograma
experimental de la muestra, con uno tedrico calculado punto a punto, suma de los
difractogramas de las fases presentes en la mezcla. El objetivo es conseguir el maximo
acuerdo entre el difractograma experimental y el calculado mediante el afinamiento
mediante métodos numéricos de los valores de una serie de parametros. En el modelo
tedrico se incluyen pardmetros estructurales (parametros de celda, grupo espacial,
posiciones atémicas, factores de desplazamiento atomico, factores de ocupacion, etc.) y
parametros globales (factor de escala del difractograma, pardmetros de fondo,
desplazamiento del cero, parametros para describir la forma de los picos, etc.). Entre estos
se encuentra el factor de escala de las fases presentes, a partir del cual es posible obtener
el andlisis cuantitativo. Ademas, este método proporciona factores de desacuerdo que
permiten evaluar la calidad de los resultados: Re, Rp, Rwp, GoF. De estos valores, el mas

significativo para un analisis cuantitativo es Rwp [100].

El método de Rietveld se aplica sobre datos de difraccion que han de tener suficiente
calidad para obtener resultados aceptables. Basicamente los picos de cada reflexion han
de ser intensos y deben estar suficientemente resueltos. Este requisito se puede conseguir

combinando el tamafio de paso, el tiempo de contaje y la radiacion utilizada.

En condiciones normales, el método de Rietveld tiene en cuenta unicamente las fases
cristalinas presentes en el afinamiento, por lo que se debe considerar como un método de
analisis semi — cuantitativo, a menos que pueda garantizarse que todas las fases cristalinas
presentes han sido tenidas en cuenta en el afinamiento, asi como la ausencia de un

porcentaje significativo de material amorfo en la muestra.

56 Jestus Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNIiVERSIDAD
D SALAMANCA

Metodologia de ensayos

La composicion aproximada de la muestra analizada se obtuvo a partir de los datos de
difraccion de Rayos X aplicando este método. A partir de la identificacion de fases
realizada se buscaron los ficheros de informacion cristalografica (CIF) de cada una de las
mismas. Estos ficheros estan contenidos en la Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD) [101], los cuales fue necesario obtener.
3.7.  Me¢étodos de conformado y sinterizacion

Tal y como se ha mencionado con anterioridad en este trabajo, una vez realizada la
molienda y el tamizado, se realizaron varios tipos de probetas a fin de caracterizar la
sinterabilidad, porosidad, compresibilidad y capacidad mecéanica del material de estudio

constituido a partir de RCDs.

La mayor parte de los especimenes se realizaron con un tamafio maximo de particula de

63um. O, dicho de otro modo, con la fraccion que pasa por el tamiz de apertura 0,063mm.

También, a fin de optimizar la circularidad del proceso, se estudi6 la sinterabilidad de un
nuevo material fabricado uniendo las fracciones de RCDs resultantes de la molienda que
son retenidas por los tamices de 63um y 125um y arcillas de Zamora aportadas por la

empresa Contratas y Obras San Gregorio, S. A.

En el capitulo 4 “Resultados: Andlisis y discusion” se compararan ambos métodos de
conformado, moldeo Starch y compresion uniaxial con humedad incipiente, atendiendo a

las densidades obtenidas y al comportamiento mecanico de las piezas ensayadas.
3.7.1. Moldeo Starch

Pese a la existencia de diversos trabajos anteriores, se estimd conveniente realizar de
nuevo un estudio de sinterabilidad dado que las condiciones de la molienda habian
cambiado. Para ello se conformaron piezas cilindricas de 30mm de diametro y 25mm de

altura mediante moldeo con almidon. Se eligi6 este método por su sencillez.

Los polvos procedentes de la molienda de RCDs no se pueden moldear, puesto que
carecen de actividad hidraulica. Se hace necesario afiadir un aglomerante, para que las
piezas en verde resultantes sean coherentes y se puedan manipular. Se realizd una

disolucion de 4,5g almidon de arroz en 100ml de agua destilada a 65°C de temperatura.
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Fig. 35: Diferentes fases del conformado: pesado de almidén y de polvos, disolucion aglomerante

lista para ser afiadida y mezcla residuos — aglomerante a humedad incipiente.

Esta disolucion se vierte mediante una pipeta en cantidad suficiente para que haya
cohesion entre particulas procurando, en todo caso, que sea la minima proporcion de
aglomerante. Posteriormente se realiza la mezcla con el polvo mediante el auxilio de una
espatula. Una vez conseguida esta mezcla, tal vez la parte mas delicada del proceso, se
rellenardn los moldes que daran forma a las piezas en verde. El material es introducido
con una espatula y prestando especial atencion a que no se formen burbujas en el interior.
Esta operacion se realiza en varias tongadas, uniendo las respectivas capas para que el

compactado sea Optimo.

Los moldes elegidos se desmontan por la base, lo cual favorece el desmoldeo de las piezas
en verde, y estan fabricados en teflon (politetrafluoroetileno - PTFE). Su estabilidad
térmica y su anti adherencia [102] hacen que el teflon sea una gran eleccion para realizar
esta funcion. Ademas, la citada anti adherencia se ve reforzada repartiendo una pelicula

de vaselina en el interior de los moldes, facilitando asi la extraccion de la pieza en verde.
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Posteriormente se llevan las piezas al horno de secado (marca y modelo citado
anteriormente) en el que estardn 24 horas a 80°C. De este modo se elimina el agua de
amasado y, al no ser demasiado elevada la temperatura, se evitan las posibles fisuras que

se podrian formar por la retraccion originada por la pérdida de volumen (Figura 36).

Fig. 36: Piezas introducidas en el horno de secado, primero en el interior de los moldes de teflén y

después desmoldadas.

Cuando extraemos las probetas del horno de secado, comprobamos que las piezas en
verde son estables dimensionalmente, se pueden manipular, medir y pesar, y tienen
entidad suficiente. Antes de realizar las mediciones correspondientes, hay que llevar a
cabo un ligero mecanizado de las piezas, con el objetivo de eliminar una parte del ligante
que, al evaporarse el agua, ha quedado depositada en la superficie de las probetas. Se

realiza con una lija de grano medio de 180# de carburo de silicio.

Las probetas en verde se clasifican y se procede a evaluar su densidad geométrica. Para
ello se pesan en una bascula de precision marca KERN modelo ALS-220-4N (sensibilidad
+ 0,0001 gramos) y se miden calibre digital de la marca MITUTOYO modelo CD 6~
(sensibilidad + 0,01 milimetros). Para minimizar errores se tomaron 9 medidas del
diametro y 6 medidas de la altura de los cilindros. Es muy importante ser cuidadosos en
este proceso puesto que, pese a que las piezas tienen entidad suficiente, una pérdida de
masa al manipularlas para su medicion puede generar defectos no deseados en la

sinterizacion. En la Figura 37 se pueden observar sendos ejemplos de estas mediciones.
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Fig. 37: Pesaje y medicion de las probetas.

Para garantizar la circularidad del proceso, también se realizaron piezas por moldeo con

arcillas de Zamora a las que se afiadieron diferentes porcentajes de fracciones retenidas

por los tamices de 63um y 125um. El objetivo no era otro sino analizar la sinterabilidad

de todas las variables y el procedimiento para fabricar los especimenes fue el mismo que

el que se ha descrito con anterioridad. La tnica diferencia radica en que, al tener las

arcillas caracter y comportamiento hidraulico, no fue necesario anadir almidon. Fue

suficiente aportar agua destilada a la mezcla en el rango de la minima humedad que

permitia moldear las piezas (humedad incipiente). Se fabricaron, por tanto, siete mezclas

de arcilla con RCDs (cuyas diferentes composiciones se muestran en la Tabla 4) y se

compararon con la composicion de 100% RCDs.

Tabla 4. Diferentes contenidos de arcilla y RCDs.

Muestra

P1
P2
P3
P4
M1

M2

M3

RCDs
25% retenido #63 pm
50% retenido #63 um
75% retenido #63 pm
0%
25% retenido #125 pm
50% retenido #125 um

75% retenido #125 pm

Arcill

75%
50%

25%

a

100%

75%
50%

25%
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3.7.2. Compresion uniaxial con humedad incipiente

En trabajos anteriores, ademas de realizar piezas por moldeo Starch, se constataba que las
piezas a estudiar mejoraban sus caracteristicas y prestaciones, cuando eran conformadas

por otros métodos, como los de extrusion o compresion uniaxial.
En este estudio, se han realizado cuatro tipos de probetas:

a) Pequeifios cilindros para estudiar la sinterabilidad.

b) Cilindros esbeltos para estudiar el comportamiento mecanico a compresion.

c) Probetas prismaticas con entalla para estudiar el comportamiento mecanico a
flexion.

d) Discos para estudiar el comportamiento mecénico a traccion.

Como ya se ha explicado en la seccion anterior, el estudio de sinterabilidad se realiz6 a

partir de piezas conformadas por moldeo Starch.

Para las piezas que se iban a someter a ensayos mecanicos, en un primer momento se opto
por la extrusion como técnica de conformado. Para ello, se fabricaron varias matrices
mediante impresion 3D en PLA (Figura 38), pero no se consiguieron especimenes
coherentes para poder obtener piezas sinterizadas de calidad. Esta es la razon por la que

esta técnica no ha sido utilizada en el desarrollo de este trabajo.

Fig. 38: Elaboracion de boquilla mediante impresion 3D para extrusion de discos.

Jests Ifiaki Gémez Dominguez 61



Estudio experimental y numérico de materiales cerdmicos procedentes de residuos de construccion

El problema fundamental radicaba en el tamafio de los especimenes y la operatividad de
la extrusora. La pretension era fabricar discos cerdmicos cortados en forma de rodajas a
partir de un cilindro de grandes dimensiones: con bajas humedades se hacia imposible su

extrusion y con altas humedades perdia toda estabilidad dimensional.

Finalmente, se optd por disefiar y fabricar unos moldes de acero inoxidable que
permitieran obtener probetas dimensionalmente estables aplicando presion a una mezcla
de la fraccién mas fina del residuo (<63um) con una disolucion de agua destilada y

almidon (4,5g de almidon por 100ml de agua destilada).

Previamente se realizaron diversas pruebas con moldes provisionales para estudiar el
proceso completo: humectacion del polvo, aplicacion de presion, desmoldeo y

sinterizacion. El proceso fue arduo, debido a que se generaban algunos inconvenientes.

Fig. 39: Primeras pruebas para la optimizacion del proceso Starch aplicando presion.

Si la mezcla estaba demasiado himeda, el desmoldeo era imposible; si estaba demasiado
seca, la pieza en verde resultante no tenia suficiente entidad; si se aplicaba demasiada
presion, la probeta terminaba rompiéndose y si la presion era insuficiente, de nuevo la

pieza en verde no era coherente (Figura 39).

Los moldes se disefiaron partiendo de los datos de contraccion obtenidos en el estudio de

sinterabilidad para obtener piezas acabadas de las medidas requeridas para cada ensayo.
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Una vez superados todos estos inconvenientes, y con el primer molde ya en el laboratorio
(Figura 40) para la obtencion de discos, se realizd un estudio de compresibilidad completo
destinado a conocer el intervalo de presiones mediante el cual se obtenian las piezas mas

densificadas del material [103, 104, 105].

Fig. 40: Molde cilindrico para la elaboracién de discos.

La relacion entre la presion aplicada y la densidad del compacto fabricado es una
informacion muy sencilla de obtener experimentalmente y, a la vez, muy util. Refleja, en
trazos muy simples, la evolucion de la compresibilidad del material a medida que aumenta
su densidad [106], tal como se ve esquematicamente en la Figura 41. Este estudio de
compresibilidad se realiz6 tanto para las piezas en verde, como para las muestras

sinterizadas.

Una vez constatado que este método de conformado por compresion uniaxial nos permitia
obtener densidades Optimas ostensiblemente superiores a las obtenidas por moldeo, se
fabricaron moldes de piezas prismaticas para caracterizar la resistencia a flexion con
entalla y cilindros esbeltos para sinterizar especimenes destinados a obtener la resistencia

a compresion simple (Figura 42). Y, por tanto, se desech¢ la idea inicial de la extrusion.
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Fig. 41: Curvas de compresibilidad de algunos ceramicos [107].

Fig. 42: Moldes para la elaboracion de probetas cilindricas y prismaticas.
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El proceso de compresion uniaxial a humedad incipiente se realizd en una maquina
universal de ensayos marca Servosis y modelo ME 450/50 con células de carga de 50 kN
y 500 kN. En esta prensa hidréaulica la carga es aplicada mediante un sistema de husillo

actuador centrado en el marco de ensayos de la maquina.

Las piezas en verde obtenidas son coherentes y con una buena manipulabilidad. Se
calculan sus dimensiones y su peso utilizando calibre y bascula de precision. Con todo
ello se obtiene la densidad en verde que, como veremos en el siguiente capitulo, aumenta

considerablemente si la comparamos con la obtenida en piezas moldeadas.

Ademas, las piezas resultantes no necesitan una preparacion adicional, puesto que sus
caras son plano-paralelas. En la Figura 43 se muestran algunos de estos especimenes en

verde.

Fig. 43: Diferentes piezas en verde obtenidas por compresion uniaxial con humedad incipiente.
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El principal inconveniente de este sistema de fabricacion fue encontrar un compromiso
entre el grado de humectacion del polvo, el desmoldeo y la presion aplicada. Una vez

establecidos y optimizados estos parametros, el proceso es sencillo, rapido y fiable.

Es necesario comprobar que el proceso de fabricacion se ha desarrollado correctamente
y que las piezas producidas presentan unas caracteristicas homogéneas. Para ello, se
realizé una inspeccion visual de las piezas con el fin de determinar si el proceso esta
transcurriendo de manera adecuada y si los componentes fabricados tienen una apariencia
inicial correcta. Segun los defectos que presentaban las primeras piezas fabricadas se
fueron modificando los pardmetros de produccion con la intencion de corregirlos y

obtener piezas de una buena calidad.

Asimismo, al igual que en el moldeo Starch, se midi6 la densidad de todas las probetas

en verde, lo cual nos permite evaluar la coherencia de los especimenes fabricados.
3.8.  Sinterizacion

Una vez medidas las piezas fabricadas bien por moldeo Starch, bien por compresion
uniaxial con humedad incipiente, se continllia con una de las etapas més importantes del
proceso, la sinterizacion. Esta fase va a definir la densidad y fiabilidad de las piezas, asi
como sus propiedades mecanicas y funcionales. Para ello se introducen las probetas en
un horno marca MICROTEST que dispone de un controlador programable CALL 9500P
Process Controller (Tmax=1400°C). Con el controlador programable se disenaron los

diferentes ciclos térmicos a los que fueron sometidas las piezas (Figura 44).

1200

Sinterizacion

1000

Presinterizacion
LTI e n— SR g
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[=1]
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Fig. 44: Ejemplo del ciclo térmico de sinterizacién seguido [43].

66 Jesus IAaki Gomez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNiVERSIDAD
B SALAMANCA

Metodologia de ensayos

Este horno viene equipado con resistencias de carburo de silicio y la solera interior de un

material refractario cementoso reforzado con fibra de alimina de alta pureza (Figura 45).

Las probetas se introducen en el horno sobre bases porosas de material refractario para
evitar el contacto directo con la base [108] y se colocan de forma simétrica para que el

calor se distribuya de un modo uniforme y la sinterizacion sea homogénea (Figura 45).

Fig. 45: Horno. Detalle de las resistencias de SiC y colocacién de las piezas en verde.

El ciclo de sinterizacion es el mismo que se viene utilizando en investigaciones anteriores
realizadas en el laboratorio de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica de la E.
P. S. de Zamora, si bien las temperaturas finales del ciclo se modificaron para trazar los
diferentes puntos de las curvas de sinterabilidad de las piezas moldeadas, tanto las

realizadas con 100% de RCDs, como las mezclas con arcilla de Zamora.
Este ciclo consta de tres fases y sus respectivas mesetas:

v Debinding: el objetivo de la etapa de eliminacion o “debinding” es eliminar el
ligante lo mas rapidamente posible y con el menor impacto sobre el producto
preservando la forma de los componentes. Este cometido no se consigue
facilmente ya que si el calentamiento se realiza muy rapidamente pueden aparecer
problemas de contaminacién debidos a una incompleta eliminacion de los

productos de descomposicion del ligante o, en otras ocasiones, defectos
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producidos por la formacion de productos gaseosos que quedan ocluidos en el
interior de las piezas dando lugar a porosidad [109]. El ciclo se inicia con una
rampa continua de 300°C/hora durante 120 minutos desde la temperatura

ambiente, hasta alcanzar los 600°C. En esta temperatura permanece estable

durante las siguientes dos horas a fin de optimizar este proceso.

v’ Presinterizacion: esta fase del ciclo reduce la porosidad y el volumen de la pieza.

La temperatura asciende 200°C en forma de rampa hasta alcanzar los 800°C y

permanece en esta temperatura durante dos horas.

v' Sinterizacién: como ya se ha desarrollado con anterioridad, sinterizar es producir
piezas de alta resistencia y dureza calentando, sin llegar a la temperatura de fusion,
conglomerados de polvo previamente conformados. En esta fase del ciclo térmico
se vuelve a aplicar una rampa de dos horas de duracidon que se inicia en 800°C y
finaliza a la temperatura final de cada proceso: (intervalo 1.100°C — 1.150°C para
los RCDs moldeados; 1.130°C para los RCDs conformados mediante compresion
uniaxial; e intervalos 1.110°C — 1.225°C para los diferentes especimenes
resultantes de las combinaciones con arcillas de Zamora). Una vez alcanzada la

temperatura final, el horno la mantiene durante dos horas en las que culmina el

proceso de sinterizado.

El ciclo térmico finaliza con el descenso paulatino hasta la temperatura ambiente durante

13 horas. De este modo se evitan posibles roturas por choque térmico y el deterioro de las

resistencias de SiC. En la Figura 46 se muestran especimenes en el horno.

Fig. 46: Piezas conformadas por moldeo antes y después de la sinterizacion.
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Durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral el horno utilizado fue reformado para evitar
pérdidas de temperatura, restaurando totalmente el refractario de la solera, muy
deteriorado. En la Figura 47 (izquierda) se muestran las paredes y soleras del horno
completamente restauradas, con las piezas en verde en su interior. El resultado de la

sinterizacion se puede observar en la Figura 47 (derecha).

Fig. 47: Horno reformado (izq.) y piezas conformadas por compresion uniaxial antes y después de

la sinterizacion (drcha.).

Las probetas sinterizadas se extraen del horno, se pesan y se miden, repitiendo el proceso
yarelatado, para obtener su densidad. A fin de no comprometer la estabilidad dimensional
de los especimenes moldeados con mezclas de arcilla de Zamora y esqueleto solido de
125 y 250 micras procedente de los RCDs, se amplio la duracion de la meseta final 60

minutos, comprobando que el resultado final era 6ptimo (Figura 48).

Fig. 48: Piezas de la mezcla de arcillas de Zamora con RCDs de 125 y 250 micras, conformadas por

moldeo: (izq.) antes de la sinterizacion y (drcha.) después del proceso.
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3.9.  Adecuacion superficial de las probetas

Después de analizar la sinterabilidad de los diferentes especimenes estudiados, resulta
necesario realizar el acondicionamiento de la superficie de la muestra para poder
caracterizar la microestructura de las piezas sinterizadas. De esta forma, se podra llevar a
cabo la observacion mediante microscopia Optica de las piezas y, auxiliandonos del

analisis de imagen, determinar su porosidad.

Para esta operacion se utilizaron sendas pulidoras automaticas, marca Struers a una
velocidad de trabajo de 250 r.p.m. La pulidora automatica estd compuesta por una base
giratoria de seccion circular (Figura 49), sobre la que se fijan lijas de carburo de silicio
de la misma area de la plataforma. El proceso consiste en comenzar el desbaste por la lija
de mayor granulometria superficial #180; a continuacion, la de #500, y, por tltimo, la de
#1000. Se ejerce presion con la probeta sobre la lija mientras se refrigera con agua. Las

piezas se giran 90° para que desaparezcan las marcas.

Fig. 49: Operacion de desbaste en pulidora Struers.

Seguidamente, se realiza una segunda etapa de pulido. En este caso, la pieza se puede
mover libremente sobre el disco para lograr una superficie brillante (pulido especular)

con la ayuda de una dispersion con diamante 1pm.
3.10. Microscopia optica

Una vez finalizada la fase de preparacion superficial, se llevé a cabo un examen

microscopico de las piezas mas significativas.
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Para la realizacion de este analisis se utilizé un microscopio de la marca Zeiss Axiovert
100 A, que lleva acoplado un binocular de 10x aumentos y cuatro objetivos de aumentos
4x, 10x, 20x y 50x. Ademas, fue utilizada una lupa de magnificacion de la marca
Celestron modelo Handheld Digital Pro, para tomar micrografias a bajos y medios

aumentos (entre 20x y 200x). Ambos equipos se pueden ver en la Figura 50.

Fig. 50: Equipos de microscopia optica utilizados.

El microscopio dispone de una camara digital de la marca Optika Microscopes Italy de
tres megapixeles que dispone de un software especifico Optika Vision Lite instalado en
un ordenador de la marca LG para poder visualizar y capturar las imagenes. En el caso de
la lupa de magnificacion, las imagenes se procesaron a través del software con el que
viene dotada, Celestron MicroCapture Pro version 2.4.1. En la Figura 51 se pueden ver

dos ejemplos de las imagenes obtenidas.

Fig. 51: Imagenes a diferentes aumentos de las muestras analizadas.
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Se le dio una especial relevancia al calculo de la porosidad superficial. Para ello se
tomaron mas de 20 microfotografias de la superficie pulida de cada pieza, aleatoriamente,
y se trataron con el software libre para tratamiento de iméagenes, ImageJ®. Este programa,
mediante una serie de comandos, colorea de color rojo los poros o huecos y deja en color
gris las zonas estructurales, haciendo posible obtener un porcentaje equivalente a la

porosidad del material en esa imagen (Figura 52).

Fig. 52: Imagen (10x) y tratamiento con el software para obtener la porosidad superficial.

Fueron analizadas tanto las probetas conformadas por moldeo empleadas para establecer
su curva de sinterabilidad, como las conformadas por compresion uniaxial a humedad
incipiente utilizadas para realizar su curva de compresibilidad. Con los datos de porosidad

se hizo un estudio de fiabilidad aplicando la distribucion de Weibull.
3.11. Ensayo de compresion diametral

Uno de los objetivos fundamentales de este trabajo consistia en caracterizar la resistencia
a traccion del material sinterizado exclusivamente a partir de RCDs, dado que este

parametro no se habia estudiado en los trabajos anteriores de este grupo de investigacion.

Se pretendia seguir el camino abierto por Rocco et al. [110, 111], primero, y Acosta et al.
[112, 113], después, realizando una adaptacion del ensayo de compresion diametral para

evaluar la resistencia a traccion del material.

El ensayo de compresion diametral (ensayo brasilefio) es un ensayo facil de realizar que
da como resultado la resistencia a traccion del material siempre que se cumplan una serie

de proporciones entre el didmetro de la probeta, el ancho de reparto de la carga y la

72 Jestus Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNiVERSIDAD
B SALAMANCA

Metodologia de ensayos

longitud caracteristica del material [112, 113]. La distribucion de tensiones se puede
observar en la Figura 53. Asimismo, por la simplicidad de las muestras y la de su
ejecucion, también ha sido usado por otros autores como Larsson et al., para determinar

el comportamiento a fractura de compactos en verde [114].

Fig. 53: Distribucion de tensiones del ensayo brasilefio [115].

Este ensayo es, por tanto, una adaptacion de la norma UNE-EN 12390-6:2010 [116].

L]

Fig. 54: Tensiones en el plano de aplicacion de carga en una probeta del ensayo brasilefio [117].

Una de las dificultades de interpretacion de este tipo de ensayos se debe a que el material
se encuentra sometido a un estado biaxial de tensiones en el que las tensiones de
compresion son sustancialmente superiores a las de traccidon que provocan la rotura
(Figura 54). Las tensiones de traccion que aparecen, son maximas y constantes en el plano
de aplicacion de las cargas, mientras que las tensiones de compresion no son homogéneas.
Segun la teoria de la elasticidad, que puede consultarse en Timoshenko (1972), las

tensiones que aparecen en dicho plano (Figura 55) son las siguientes [117]:
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Ot = ~Max (Ecuacion 2)
m-e-D
Z'Pmax D2
O, = -1 (Ecuacion 3)
m-e-D \r-(D-r)

Donde Pmax es la carga maxima que aguanta el disco (N), e es el espesor del disco (mm),

D su diametro (mm) y r la distancia al punto de aplicacion de una de las cargas (mm).

Fig. 55: Distribucion de tensiones en el plano de aplicacion de la carga [117].

Los ensayos se efectuaron en una maquina universal de ensayos marca Servosis y modelo
ME 450/50 de 500 kN de capacidad maxima. El control de los ensayos se hizo con la

posicion del piston a una velocidad de carga de 0,1 kN/s.

Para un optimo reparto de la fuerza diametral se colocd un apoyo de madera de 4mm de
ancho a lo largo de todo el espesor de la probeta. Ademads, los especimenes a ensayar
fueron introducidos en un dispositivo multiensayo, tipo capilla, a fin de facilitar la

realizacion de los test. Ambos extremos se pueden observar en la Figura 56.

Fig. 56: Apoyos de madera y capilla multiensayo con los discos ceramicos.

74 Jestus Ifiaki Gémez Dominguez



VNIiVERSIDAD
D SALAMANCA

Metodologia de ensayos

Se ensayaron 50 discos fabricados unicamente a partir de los RCDs. Dado que la
resistencia de un material fragil no es una propiedad intrinseca del mismo, sino que lleva
asociada una cierta variabilidad relacionada con la poblacion de defectos del material
considerado, ademés de obtener el valor de la resistencia a traccion promedio, los
resultados se han interpretado utilizando la distribucion de Weibull, también conocida
como la teoria del eslabén mas débil. Del mismo modo, se realiz6 este ensayo sobre las

diferentes muestras sinterizadas con arcillas de Zamora y esqueleto s6lido de RCDs.

Por ultimo, cabe resaltar que los mecanismos de rotura son indicativos de la validez del
ensayo y pueden estudiarse por medio del patrén de fisuracion, tal y como se indicara en

la discusion de resultados.
3.12.  Ensayo de compresion simple

En trabajos anteriores se habia medido la resistencia a compresion simple con los

subproductos resultantes del ensayo de flexion.

Esto hacia necesario aplicar factores de correccion. En esta tesis se opto por trabajar con
probetas cilindricas adaptando el ensayo a lo establecido en las normas ASTM C773-88
[118] y UNE-EN ISO 14544:2016 [119], para lo cual las probetas debian mantener una

relacion altura frente a diametro (esbeltez) comprendida entre 1,9 y 2,1.

Uno de los problemas fundamentales a resolver para realizar esta investigacion era lo
costoso de obtener el polvo con un tamafio maximo de particula adecuado (D < 63um).
Esto hacia necesario fabricar probetas pequefias, siempre que cumplieran lo establecido
por las citadas normas. Se sinterizaron, por tanto, especimenes cilindricos de 4 cm de

altura 'y 2 cm de diametro que fueron conformados por compresion uniaxial.

El ensayo de compresion simple consiste en la aplicacion de una fuerza paralela al eje de
la probeta en su cara superior, estando la inferior totalmente apoyada. Esta fuerza se va
incrementando, lentamente, hasta que el espécimen ensayado se rompe. De este modo se
puede calcular la resistencia a compresion ingenieril [c.] medida en N/mm?’ (MPa)
(Ecuacién 4) y la deformacion ingenieril [ec] (Ecuacion 5). Asimismo, se puede calcular
el modulo de elasticidad a compresion [Ec] en (MPa), que se obtiene a través de la
pendiente de la recta que se obtiene al representar la curva tension-deformacion (o frente

a Sc).
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F
O, = Z (Ecuacién 4)

ﬁ — (L_Lo)

g =
¢ L, L,

(Ecuacion 5)

Donde F es la fuerza aplicada hasta rotura de la probeta expresada en newtons (N), A es
el area en la cual se aplica la fuerza en la pieza en mm?, L 1a longitud de la probeta en la
direccion que se aplica la fuerza en mm y Lo la longitud de la probeta cuando se le ha

aplicado la fuerza en mm.

Los ensayos se efectuaron en una maquina universal de ensayos marca SERVOSIS y
modelo ME 450/50 de 500 kN de capacidad maxima. El control de los ensayos se hizo
con la posicion del piston a una velocidad de carga de 0,1 kN/s. De nuevo los especimenes
se introdujeron en un dispositivo multiensayo, tipo capilla, como se puede apreciar en la

Figura 53.

Fig. 57: Probetas sinterizadas para realizar el ensayo de compresion simple.
3.13. Ensayo de flexion tres puntos con entalla

Otro de los objetivos de partida de esta tesis doctoral era caracterizar la resistencia a
flexion del material y su comportamiento a fractura. En trabajos anteriores se habia
utilizado lanorma ASTM C67 — 12 [120], en la cual primeramente se indica la realizacion
del ensayo a flexion de la pieza rectangular. Posteriormente con uno de los trozos de esa
misma pieza se realiza el ensayo de compresion y con el trozo sobrante un ensayo de

absorcion de agua [22]. Mediante este test a flexion, las probetas rompian en secciones
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oblicuas y por ello se decidié implementar un ensayo sobre piezas entalladas que nos
permitiera comparar los valores de la resistencia a flexion y, ademads, obtener la tenacidad

a fractura, Ky, y la energia de fractura, Gr.

En este sentido, cabe resefiar que la mayoria de los autores inciden en que estos ensayos
de flexion tres puntos sobre piezas entalladas tienden a ser inestables debido a que la
rigidez de la probeta es mayor que la de los dispositivos de carga habitualmente
disponibles. Esto hace que, normalmente, sean la tenacidad a la fractura, determinada a
partir de la carga méxima, y la energia de fractura, medida como el area bajo la curva

carga — desplazamiento, lo inico que se pueda medir en estas pruebas [121, 122].

En cualquier caso, y dado que la norma UNE 7540:1998 [123] si ofrece la opcion de
calcular la resistencia nominal a partir de la probeta de flexion preagrietada (Ecuacion
6), en esta Tesis doctoral se compararan los resultados asi obtenidos, frente a los de

trabajos anteriores [22] para razonar la coherencia de los mismos.

3-P-S

= m (Ecuacion 6)

ON

P es la carga maxima del ensayo, expresada en newtons; S, la distancia entre apoyos (mm);

B, el espesor de la probeta (mm); W, el canto de la pieza (mm); y a, el tamafio inicial de

<5

Fig. 58: Esquema del ensayo de flexion 3 puntos sobre piezas entalladas.

la entalla (mm), tal y como se puede observar en la Figura 58.

P
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Como se ha comentado, en este trabajo se opt6 por determinar la tenacidad a fractura para
lo que se procedié a mecanizar una entalla en probetas con geometria de flexion tres

puntos.

[
P/2 - P/2

—
_Y

Fig. 59: Dimensiones de las probetas realmente ejecutadas (cotas en mm).

Las dimensiones de las probetas se muestran en la Figura 55. Los ensayos se realizaron
en una maquina universal de ensayos marca SERVOSIS y modelo ME 450/50 con una
célula de 50 kN de capacidad méaxima. El control de los ensayos se hizo con la posicion
del piston a una velocidad de desplazamiento de 50 um/s. Durante los ensayos las vigas
se apoyaban en dos cilindros rigidos que podian rodar sin apenas rozamiento sobre su

apoyo, tal y como se aprecia en la Figura 60.

Fig. 60: Disposicion del ensayo de flexion tres puntos sobre piezas entalladas.
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Las entallas fueron mecanizadas con una cortadora manual refrigerada de sobremesa de
la marca STRUERS Labotom provista de un disco de vidia (Figura 61). Para conseguir
que las entallas fueran idénticas, se instalé un tope en el brazo de la cortadora,

consiguiendo que tuvieran una longitud de 6 mm y un espesor de 2 mm (el del disco).

cotasencm

Fig. 61: Cortadora manual marca Struers y probeta entallada.

Para obtener la tenacidad a fractura Kic se siguieron las directrices del método de Awaji

et al. [124]. Las Ecuaciones 7, 8 y 9, describen los célculos:

3-P-
Kic=—==
2-B-

ng
h<

(Ecuacion 7)

She

1,99—a-(1-a)-(2,15-3,93-a+2,7a?)
Y = 3 (Ecuacion 8)

(1+2-0)-(1—a)2

a =

a
- (Ecuacion 9)

w

P es la carga maxima del ensayo, expresada en newtons; S, la distancia entre apoyos (mm);
B, el espesor de la probeta (mm); W, el canto de la pieza (mm); y a, el tamaio inicial de

la entalla (mm).

La relacion o entre la longitud de la grieta y el canto de la probeta se situo en todos los

casos en torno a 0,2.
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Otra opcidn para calcular la tenacidad a fractura es optar por los ensayos de indentacion,
mediante los cuales se puede determinar la tenacidad a fractura sin tener que generar una
grieta a partir de un defecto (entalla). El método consiste en la aplicacion de una
indentacién Vickers al material en cuestion y la medida de la longitud de las grietas

(Figura 62) que se propagan desde los vértices de la indentacion [125].

Grieta

Fig. 62: Huella de indentacion Vickers [126].

Para calcular Kic por este método se han desarrollado un sinnimero de ecuaciones.
Algunas de ellas requieren el valor del modulo de Young para su utilizacion, ademas de

los resultados del ensayo de dureza [126].

Las ecuaciones se dividen en dos grupos: empiricas y experimentales. Entre las primeras,
una de las mas utilizadas es la propuesta por Evans (Ecuacion 10) [127], mientras que de

las segundas destaca por su empleo la de Niihara (Ecuacion 11) [128].

-1,5
K;c = 0,15 - (H . \/E) . (2) (Ecuacion 10)
-1,38
K;c ~ 0,0298 - (H-+a) - g (2) (Ecuacién 11)
1,8-P
H = > (Ecuacion 12)
a

Donde Kic es la tenacidad a fractura medida en MPam'?, H es la dureza Vickers
expresada en MPa (Ecuacion 12), E es el médulo de Young (MPa), P es la carga de

prueba en durémetro Vickers (N), ¢ representa la longitud media de las grietas obtenidas
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en las puntas de huella Vickers (xm) y a la longitud media de la mitad de la diagonal de

la huella Vickers (um).

Para completar el estudio a flexion se calculd también la energia de fractura, Gr. Gr es,
por definicion, la cantidad de energia necesaria para crear una unidad de superficie

completamente fisurada [129].

La forma mas directa de determinarla es mediante un ensayo de traccion uniaxial estable.
Desafortunadamente, es dificil realizar ensayos estables y representativos de traccion

uniaxial [130].

Una forma alternativa consiste en el empleo de ensayos de flexion con carga central para
determinar la energia de fractura mediante la determinacién del trabajo de fractura
propuesto inicialmente por Hillerborg [131] y cuyo procedimiento experimental se adopto
por el Comité Europeo RILEM (Reunion Internacional de Laboratorios y Expertos en
Materiales) bajo la denominacion RILEM TC50-FCM para determinar la energia de
fractura mediante ensayos de flexion sobre probetas entalladas [131]. Para la medida de
la energia de fractura, Gr, se calculd el area bajo la curva carga — desplazamiento del
ensayo a flexion tres puntos de piezas entalladas (Wo, Figura 63), teniendo en cuenta
también el trabajo proporcionado por el peso de la probeta y el equipo de ensayo que

gravita sobre ella y que contribuye a la rotura de la probeta [132].

FUERZA ,F

DESPLAZAMIENTO ,u

Fig. 63: Curva fuerza-desplazamiento de un ensayo de flexion en tres puntos [132].

Jests Ifiaki Gémez Dominguez 81



Estudio experimental y numérico de materiales cerdmicos procedentes de residuos de construccion VNIVERSIDAD

D SALAMANCA

De este modo, calculamos la energia de fractura mediante la expresion (Ecuacion 13):

Wo+m-g-ug
Gp =——— (Ecuacién 13)
Alig
Donde Woes el area bajo la curva carga-desplazamiento registrada (N-m), Aiig es el area
del ligamento inicial (m?), wo la deformacion al final del proceso (Figura 63) expresada

en metros y m la suma de la masa de la probeta més dos veces la masa del mecanismo de

carga que gravita sobre ella (kg) [132].

3.14. Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEM) y Espectroscopia
de Energia Dispersada de Rayos X (EDX o EDS)

Aunque la caracterizacion de las muestras de forma macroscdpica en los materiales se
puede hacer por inspeccion visual, camara de fotos (CCD) con aumentos 0 microscopia
Optica, se precisa de otras microscopias para poder obtener una mayor informacion y
mayor detalle sobre las estructuras de los materiales y su composicion. Esta ultima no se
puede obtener por lo métodos tradicionales comentados previamente con inspeccion
visual o microscopio 6ptico de forma cuantitativa. Sin embargo, la microcopia electrénica
a través de técnicas como la espectroscopia de energia dispersada de Rayos X (de aqui en

adelante EDS o EDX) nos proporciona informacion precisa.

Fig. 64: Equipo utilizado en el Centro de Laseres Pulsados, Salamanca.
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En esta Tesis Doctoral se han realizado para ello medidas con microscopia electronica de
barrido (Figura 64) en alto vacio (hasta 10-8 mbar) y técnicas de deteccion mediante
detectores de electrones secundarios (SE) con un detector SE Everhart-Thornley y
mediante espectroscopia de retrodispersion (BSD) con un detector de 4 canales. Para los
analisis cuantitativos se ha usado el detector X-Max de Oxford para la deteccion de los
Rayos X emitidos por la muestra mediante Espectroscopia de energia dispersada de Rayos

X.

Para la caracterizacion de algunas de las muestras de esta tesis se han utilizado técnicas
de microscopia electronica de barrido (de aqui en adelante SEM, Scanning Electron
Microscopy). El procedimiento de trabajo del SEM consiste en escanear la superficie de
un espécimen o muestra con un haz focalizado de electrones acelerados. La Figura 65

muestra un esquema de la columna de un microscopio electronico hasta la muestra.

Fig. 65: Esquema del sistema de un microscopio electréonico de Barrido (SEM) con los algunos

componentes criticos desde el cafion de electrones hasta los detectores y muestra [133].
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La Figura 66 recoge un esquema con los distintos tipos de sefiales procedentes de la
interaccion de este haz de electrones con la muestra. Estos pueden ser recogidos por los
detectores instalados en la cdmara de vacio y procesados por un programa de control con
el que se obtienen imagenes en alta resolucion de hasta unas pocas decenas de nanémetros

dependiendo del tipo de microscopio electronico de barrido.

El microscopio SEM EVO HD25 con el que cuenta el Centro de Léseres Pulsados
(CLPU) ha sido suministrado por la casa comercial CARL ZEISS Microscopy. En la
Figura 67 se muestra el esquema de la columna del EVO HD25 y la dptica electronica
donde los electrones son emitidos, acelerados, deflactados, focalizados y escaneados. Las
principales caracteristicas de la optica del EVO son el condensador y los objetivos de
lentes magnéticas. En esta misma Figura 67, también se puede observar un esquema del
sistema de deteccion de electrones Secundarios Everhart-Thornley y el sistema de

deteccion X-Max para EDS.

‘ Incident Eleciron Beam

_—

| Backscattered Electrons

‘““""““'"h]“"ﬂ l ' l econdary Electrons ‘

Visible light ' B

(Cathode Luminescence)

Elastically

I.-\f_ﬁt.lrlwd Electrons Scattered Electrons

Fig. 66: Procesos que se pueden estudiar mediante microscopia electrénica [133].

El equipo de trabajo empleado, el citado con anterioridad SEM EVO HD25, tiene las

siguientes especificaciones:
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1 Specimen 3 SE detecior

2 Collector grid 4 Objective lens with through the lens.
pumping

1 Wor LaBy cathode § Scanning and stigmator colls

2 Gun alignment and emission display coils &  Objective lens with through the lens
pumping

3 Double condensor system 7T ESD (backscatiered slectron detector)
or HD BSD optional High Definition
backscattered slectron detector)

4  Mechanical mid-column aperture changer & Specimen

Fig. 67: Esquema de la optica electronica del EVO HD25, esquema del sistema de deteccion SE e
imagen del detector de X-Max para EDS [134].

v Caiion termoidnico de electrones con filamento LaB6 (EVO*HD esta equipado
con una fuente de alto brillo que, para voltajes de aceleracion bajos, aumenta hasta
10 veces el brillo en comparacion con filamentos LaB6 estandar).

Gran camara de vacio de 420 mm de diametro y 330 mm de altura.

Plataforma para muestras motorizada en 5 ejes.

Carrusel para albergar hasta 9 muestras (bases de 12 mm).

SR NEENEEN

Rangos de presion de trabajo: alto vacio (10 Pa) y presion variable (10 - 273 Pa).

Este equipo dispone de diferentes detectores que se pueden ver en la Figura 68 como SED

(0 SE), VPSE y BSD:

Fig. 68: Imagen de final de la columna donde se pueden observar tres tipos de detectores [134].
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v' SED — Detector de Electrones Secundario tipo Everhart-Thornley: permite

trabajar en un amplio rango de voltajes (1kV - 30 kV) para obtener informacion

topogréafica y estructural de la superficie de la muestra (Figura 69).

Collector °
» L]
° [ ]
.o. o. . 5
[ ]
icintillator Voltage ... & °
10to + 12 kV o o i SR
CollectorBias o °°Hl oo
250 V to + 400 V

Specimen

Fig. 69: Esquema de operacion mediante el detector SED [133].

v" VPSE - Detector de Electrones Secundarios en modo Presion Variable (Figura
70): adecuado para impedir efectos de carga en muestras no conductoras. El gas

neutraliza los electrones atrapados en la superficie, de forma que estabiliza la

emision de electrones secundarios.

sollision Zone
-~

= 4l

I

el

Specimen

Fig.

70: Esquema de operacion mediante el detector VPSE [133].
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v" BSD — Detector de Electrones Retrodispersados de 4 segmentos (Figura 71): la

emision de electrones retrodispersados de una muestra esta relacionada con el
numero atomico del material del que esta compuesta, por lo que esta técnica es de
interés en geologia, metalurgia, fisica de materiales y otras materias analogas.
Ademas, en su modo topografico, puede revelar detalles superficiales con gran

calidad.

Specimen

Fig. 71: Esquema de operacion mediante el detector BSD [133].

Las técnicas asociadas se detallan a continuacion:

v" STEM - Detector de Microscopio Electronico de Barrido por Transmision: en

este tipo de microscopio, el detector se situa debajo de la muestra, por lo que ésta
tiene que ser lo suficientemente fina para que los electrones la puedan atravesar.
La configuracion permite que el detector, de tipo diodo, se sitie a muy poca
distancia de la muestra, mejorando asi la resolucion, que es comparable a la de un
BFTEM. Puede trabajar en modo de presion variable. Esta técnica no ha sido
empleada en este trabajo.

EDS — Detector de Espectroscopia de Energia Dispersada de Rayos X: dispositivo
con el que se obtiene la composicion quimica de las muestras mediante el analisis
de la emision de Rayos X. Es una técnica muy empleada en Ciencia de Materiales,
ya que, ademads de la informacion sobre los elementos que contiene la muestra,

puede dar informacién sobre su distribucion e incluso sus concentraciones. El
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detector X-Max de Oxford es de tipo SDD 20 mm? de la marca Oxford

Instruments (ver Figura 67) y controlado por el programa AZtec®.

v EDS/EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometer) es una técnica de analisis
elemental y de composicion basada en la informacion de los Rayos X producidos
por la irradiacion de electrones. Cuando un electrén incidente crea una vacante en
el orbital electronico de la capa interna de un 4tomo constituyente, se transfieren
electrones con un nivel electronico superior desde la capa externa para
estabilizarlo. Los Rayos X emitidos en este proceso se denominan

“caracteristicos” y tienen un valor energético especifico para cada elemento.

Fig. 72: Ejemplo de medida adquirida mediante EDS [135].

A partir de la energia de los Rayos X caracteristicos obtenidos, se puede identificar
en pocos segundos la presencia de los elementos (4Be a 98Cf) en la muestra
(andlisis cualitativo). La intensidad de los Rayos X caracteristicos también puede
utilizarse para medir el contenido de cada elemento (andlisis cuantitativo, Figura

72) y analizar la segregacion dentro del campo de vision (cartografia o mapping

de Rayos X).

v' EBSD — Detector de Difraccion de Electrones Retrodispersados: esta técnica
puede determinar la orientacion cristalografica de materiales cristalinos y
semicristalinos. El detector HKL Nordlys de Oxford Instruments esta controlado

por el programa AZtec® y cuenta con el programa de andlisis CHANNEL 5 ®.

Esta técnica tampoco ha sido utilizada en esta Tesis Doctoral.

Por ultimo, cabe resefar que la calidad de las imagenes depende en gran medida de la

preparacion de la muestra y, por lo tanto, esta tarea resulta fundamental cuando se quieren

obtener imagenes de alta resolucion.
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Hay que indicar que se hicieron con un recubrimiento mediante sputtering de oro de 5
nm de espesor, aproximadamente, mediante el metalizador/evaporador QUORUM

QI5RES que posee la Facultad de Medicina de la Universidad de Salamanca (Figura 73).

Fig. 73: Metalizador empleado en la preparacion de las muestras [136].

3.15. Correlacion Digital de Imagenes (Digital Image Correlation - DIC)

La metodologia de Correlacion Digital de Iméagenes (en inglés Digital Image Correlation,
en adelante DIC), es una técnica experimental dptica no intrusiva que utiliza el valor de
gris de un pixel para realizar una correlacion de posicion de dicho pixel entre un estado
cargado y otro de referencia, generalmente sin carga. Al encontrar la ubicacion en la
imagen deformada permite obtener el campo completo de desplazamientos en la

superficie de la probeta en ensayo [137].

Mediante el empleo del método DIC se ha buscado determinar la distribucion
tensodeformacional en las diferentes piezas durante el ensayo brasilefio haciendo uso de
la medicion de sus desplazamientos gracias a una superficie moteada. Para desarrollar
esta técnica las piezas se pintan con spray de pintura blanco y posteriormente con una
capa parcial de pintura negra también en spray, para tener una superficie moteada en la

que se puedan registrar adecuadamente la separacion entre los diferentes puntos de la
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probeta. El empleo de pintura en spray ademas reduce el efecto que se produce sobre el
ensayo debido a la insercion de esta, pues se trata de una capa discontinua y por tanto el

exceso de resistencia que puede ofrecer es despreciable.

En esta Tesis Doctoral van a analizarse, especialmente, las probetas sometidas al ensayo
de traccion indirecta, si bien también se analizaran, brevemente, la apertura de entalla y
el comportamiento a flexion tres puntos de las probetas entalladas. Se analizara la tension
en el eje x (traccion indirecta en el ensayo brasileno), por ser esta la de mayor interés

durante el ensayo realizado y la que va a producir la ruptura de la pieza.

En este caso se han tomado varias probetas de las cuales se analizan los tltimos 200
fotogramas registrados, aproximadamente, comparandose con una imagen inicial de la
pieza, empleada como imagen referencia. Esta cifra se toma porque capta una adecuada
evolucion del estado tensional de la probeta sin incrementar demasiado los tiempos de
calculo asociados a un mayor numero de fotogramas. Las iméagenes son procesadas
previamente mediante el software libre /mageJ® haciendo uso de las herramientas
“Sharpen” y “Adjust Brightness/Contrast” para lograr una mayor definicion de las zonas
de cada color y un mayor contraste entre ambos colores, favoreciendo asi el
reconocimiento de cada uno de ellos y disminuyendo la escala intermedia de grises que
puedan inducir a error en los célculos, y posteriormente son analizadas mediante NCorr®,
un subprograma de analisis de imagen disefiado para funcionar en base a MathLab®.
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Figura 74. Ejemplo de texturizacion para correlacion digital de imagenes (DIC).
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Antes de realizar el analisis se comprueba que las imagenes tengan un porcentaje
adecuado de color blanco y negro, empledndose para esto el software libre ImageJ® con
la herramienta “Adjust Threshold”, la cual muestra que aproximadamente el 50% de las
probetas son de cada uno de los colores (Figura 74), y por tanto las muestras pueden ser

analizadas adecuadamente [138].

Una vez tratadas las imdgenes para aumentar la nitidez y el contraste, se debe de
establecer una Region de Interés (ROI por sus siglas en ingles), zona en la cual se va a
realizar el analisis. Para estas probetas se va a tomar toda la pieza, exceptuando la parte
mas externa de las mismas, por generarse en ésta mucho error debido a cambios de
luminosidad en el ambiente, que pueden inducir a errores que se propaguen al calculo en
toda la pieza. Se muestra en la Figura 75 la definicion de la ROI para una de las piezas

analizadas.

Fig. 75: Definicion de 1a ROI.

El siguiente paso consiste en definir el espaciado de la malla, para lo cual se puede fijar
el espacio entre nodos o bien el espacio ocupado por cada una de las zonas de la malla.
Se escoge una distancia de 2 o 3 pixeles entre elementos, segin el tamaiio de las marcas
de pintura que se hayan realizado, esto es mostrado en la Figura 76a. Un tamafio menor
que el punto a analizar puede llevar a complicaciones en el momento del célculo, al no
poderse diferenciar una region de otra, y un tamafio excesivamente grande a que el calculo

no sea el adecuado al omitirse demasiada informacion.

Antes de iniciarse el calculo se tiene que definir el primer punto a analizar de la probeta.

En este punto es en el que se va a producir la primera aproximacioén del célculo
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tensodeformacional y si se realiza inadecuadamente, el error puede propagarse por toda
la probeta, llevando a un andlisis erréneo de los datos. Se seleccionan puntos alejados de
la zona central, en los que se espera que la variacion del campo tensional sea menor, y
por tanto menos sensible de que se produzca error en su calculo, pues la acumulacion de
tensiones es esperable que se produzca especialmente en la zona central. Se muestra en

la Figura 76b la colocacion de la semilla de calculo.
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Fig. 76: a) Establecimiento de la malla y b) colocacion de semillas de calculo.

Con todo esto se puede determinar el desplazamiento mediante el seguimiento de las
marcas de pintura y, a partir de este desplazamiento, determinar el campo tensional en la

ROI analizada.

3.16. Me¢étodo de Elementos Finitos (MEF)

Los elementos finitos consisten en un método de andlisis en ingenieria que permite
reproducir virtualmente un componente o sistema mecanico en situacion de trabajo real
ofreciendo las ventajas de la reduccion de costes, tiempo, equipamiento y accesibilidad
necesarios en un analisis real. Actualmente, el método ha logrado desarrollarse en casi
todos los campos de la ingenieria por lo que un andlisis con elementos finitos puede

aplicarse a casi todos los problemas de la industria.

Habitualmente el manejo del método ha requerido un profundo conocimiento fisico-
matematico pero en la actualidad la disponibilidad de software y hardware han puesto al
alcance de los usuarios esta potente herramienta. En términos matematicos, el Método de

Elementos Finitos (MEF) es una técnica numérica para la resolucion de problemas
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descritos como un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales. Utilizando los
elementos finitos, se puede analizar cualquier forma, utilizar métodos diferentes para

idealizar la geometria y obtener resultados con la precision deseada [139].

El MEF es un método de aproximacion de ecuaciones diferenciales parciales que se aplica
a problemas continuos. El continuo es la geometria compleja que se va a calcular. La
geometria se divide en partes, los elementos. El comportamiento de estos elementos viene
definido por un niimero finito de puntos, los nodos. Estos nodos son la conexion entre los
elementos. El problema se resuelve discretamente, mediante el ensamblaje de elementos.
Las incégnitas del problema pasan a ser las funciones de valor en los nodos. Por lo tanto,
el comportamiento de las zonas medias entre nodos se definird por interpolacion. Este
método es una excelente aproximacion para conocer el comportamiento de este tipo de

problemas, que serdn imposibles de resolver de otra forma.

En este trabajo se lleva a cabo el analisis de una serie de probetas en forma de disco de
material ceramico. Se pretende reproducir el comportamiento de las mismas en el ensayo

brasilefio en el que conviven fendmenos de traccion y compresion.

El objetivo es analizar las tensiones, deformaciones y rotura de las probetas que tienen
lugar al ser comprimidas entre dos platos de presion y compararlos con ensayos reales

previamente realizados.

PRENSA |—> .

PROBETA —

PLATO —

Fig. 77: Modelo para el calculo de elementos finitos.

Como ya se ha explicado anteriormente, la geometria de las probetas consiste en un disco

de 40 mm de diametro y 10 mm de espesor. Posicionadas sobre su cara perimetral, son

Jesus IAaki Gémez Dominguez 93



Estudio experimental y numérico de materiales cerdmicos procedentes de residuos de construccion

sometidas a un ensayo de compresion mediante dos platos que actian verticalmente. Para

llevar a cabo el célculo se ha disefiado el modelo descrito en la Figura 77.

Entre el disco y los platos se produce un contacto que se ha establecido con un coeficiente
de rozamiento de 0.25. Para realizar el ensayo se ha establecido un desplazamiento
vertical negativo del plato superior de 0.1 mm/s. Los platos de la prensa se han establecido
como rigidos. Se hace la simulacion de los discos realizados por compresion uniaxial
considerando los parametros fijos del material resultante de la molienda de los RCDs:

E=7.870 N/mm?; v=0,18; p=2.300 kg/m°.

Debido a las caracteristicas del calculo, se realiza un analisis de sensibilidad de malla
para determinar cudl es la mas adecuada. Para ello, se generan un total de 6 probetas con
diferente distribucion de elementos. Si bien se estima que los valores de tension y
deformacion alcanzados seran similares, la rotura de elementos y propagacion de las
grietas se veran influenciadas por la disposicion de los elementos. Estos son
tridimensionales, de forma hexaédrica, de integracion reducida (8 nodos en las esquinas
y 1 central), tal y como se muestra en la Figura 78 (izquierda). Este proceso fue generado

utilizando el programa comercial MSC Nastran/Patran.

NG DE SUBDIVISIONES DEL DISCO: 8
ANGULO ENTRE SUBDIVISIONES: 450

NUMERO DE ELEMENTOS: 53512
NUMERO DE NODOS: 60144

Fig. 78: Elemento hexaédrico de 8 nodos y 1 central [140] y ejemplo de probeta modelizada.

%
@

Las probetas modelizadas subdividen el disco entre 3 y 8 veces, obteniéndose asi,

diferentes angulos entre las citadas subdivisiones, y un nimero variable de elementos,
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desde alrededor de 32.000 para la primera hasta los 53.000 para la Gltima. Lo mismo

sucede con los nodos, que varian desde los 40.000 hasta los 60.000 (Figura 78, derecha).

El calculo se realizé6 mediante el método Explicit del programa comercial Abaqus en su
version del 2020. Tomando como ejemplo la probeta mostrada, en la Figura 79 se puede

ver junto con los elementos modelados para la prensa:

L.

Fig. 79: Probeta junto a los elementos modelados para la prensa.
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4.1. Introduccion

En este capitulo se mostrardn los resultados experimentales obtenidos y su anélisis. Para
ello, dado el elevado niimero de datos que se han recabado en este trabajo, se mostraran
fundamentalmente desde un punto de vista grafico, asi como los resultados numéricos
mas interesantes. Asimismo, en cada seccion se discutira la naturaleza de los mismos,
haciendo una revision critica de los métodos empleados en el desarrollo de esta Tesis

Doctoral.

4.2. Anélisis granulométrico

Uno de los problemas fundamentales que se venia repitiendo de forma redundante en los
diversos trabajos realizados con RCDs en el Laboratorio de Ciencia de los Materiales e
Ingenieria Metalurgica de la EPS de Zamora era la escasa cantidad de polvo que se
obtenia tras la molienda. Esto suponia un gran inconveniente, dado el laborioso trabajo

que requiere la obtencion de granulometrias inferiores a 63 micras.

Por este motivo, una de las primeras acciones que se realizo en la fase preliminar de este
trabajo consistio en disefiar y fabricar un nuevo molino de bolas, tal y como se ha
mostrado en el capitulo anterior, introduciendo sendos alabes que aumentaran la energia

y efectividad de la molienda.

El siguiente paso era constatar que, efectivamente, la molienda era mas efectiva. Para ello
se valoro el porcentaje de polvo que se obtenia de cada muestra analizada (Figura 80) y,
posteriormente, se realizo el andlisis granulométrico para poder comparar los resultados

con las moliendas anteriores realizadas en el molino liso.

Respecto al rendimiento de la molienda, los porcentajes de polvo obtenido se sitiian entre
el 30% y el 40%. Se realizaron varias pesadas, manteniendo siempre constante la relacion
2/3 entre la masa de las bolas de acero y la de los RCDs introducidos en el molino. Esta
relacion ya fue demostrada como Optima en trabajos anteriores [22, 40, 42]. En la Figura
80 se puede comprobar como el rendimiento de polvo obtenido siempre es superior a un
30%. Esto sucede también cuando introducimos cantidades de residuo ostensiblemente
inferiores: la molienda sigue siendo efectiva y el rendimiento se mantiene en la misma
franja, pese a que se podria pensar que con menos material dentro del molino las bolas de

acero serian menos eficaces.
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También tenia interés comprobar las fracciones de RCDs que serian desechadas, a fin de

ampliar la circularidad del proceso. En la Figura 81 se puede observar que sera valorizado

Fig. 80: Obtencion de polvo — rendimiento (%).

=4 =l =05 =025 =0,125 =0063 = pasa#63micras

Fig. 81: Porcentaje de las fracciones separadas en el tamizado.
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un 70% del residuo, puesto que ademads del polvo inferior a 63 um con el que vamos a
fabricar nuestras probetas, también se analiza el comportamiento de las fracciones
retenidas por los tamices de apertura 63 um y 125 um como esqueleto sélido de arcillas

de Zamora.

En cuanto a la comparativa con los estudios anteriores realizados en nuestro laboratorio,
la molienda se confirma mas efectiva, al obtener porcentajes mayores de tamafio inferior.

En la Figura 82 se constata esta afirmacion.
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Fig. 82: Analisis granulométrico comparativo.

Este hecho que, a priori, es una ventaja a efectos funcionales puesto que estamos
obteniendo mas polvo con el mismo trabajo, debera ser estudiado a nivel composicional.
Al moler més cantidad de las particulas mas duras del residuo (en general cuarcitas
provenientes del arido siliceo del hormigén), se puede prever un mayor contenido de
silice y, por tanto, una mayor refractariedad del producto resultante, lo cual desplazaria

la curva de sinterabilidad hacia mayores temperaturas.

Otro aspecto que no se habia estudiado con anterioridad era la composicion de los
tamanos de particula inferiores a 80 um. O, dicho de otro modo, comprobar la

granulometria de los limos presentes en la muestra.
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Su interés radica en que una granulometria discontinua de estos tamafios de particula,

podria ocasionar defectos de forma en nuestras probetas.

Para ello se realizd un analisis granulométrico por sedimentacion, siguiendo la norma

UNE - 103102:1995 [91]. Los resultados obtenidos se muestran en Figura 83.
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Fig. 83: Analisis granulométrico por sedimentacion.

Se puede observar una granulometria continua de estos limos presentes en la muestra,
apareciendo todos los tamanos, lo cual no hace prever defectos de forma en la elaboracion

de las probetas por moldeo.

4.3. Caracterizacion de la materia prima

Antes de comenzar a moldear los diferentes especimenes que se iban a estudiar en este
trabajo, era necesario conocer los componentes de nuestro polvo. Para ello se realizaron
sendos estudios (cualitativo y semi — cuantitativo) por DRX en el Servicio General de

Difraccion de Rayos X de la Universidad de Salamanca.

Las muestras se midieron en un difractometro Bruker D8 Advance, equipado con tubo de

Cu, monocromador de grafito (A = 1.54066 A) y un detector de centelleo. La primera
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etapa para la cuantificacion de las fases cristalinas presentes es la identificacion de las

mismas. Este proceso se realiza comparando el difractograma de la muestra con los

patrones experimentales almacenados en la base de datos de difraccion de polvo.
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Fig. 84: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra analizada (2023).

Los resultados del analisis por difraccion de Rayos X (Figura 84) ponen de manifiesto

que en la muestra analizada las fases cristalinas mayoritarias corresponden a los

siguientes patrones:

= (Cuarzo (lineas rojas), formula empirica SiO».

= (Calcita (lineas rojas), formula empirica Ca(CO3).

= Moscovita (lineas verdes), formula (Ko.32Nao.13)(Feo.03Al1.97)(AlSi3)O10(OH)a.

= Microclina (lineas rosas), formula empirica K(AISi30sg).

= Albita (lineas marrones), formula empirica Na(AlSi3Og).

= Clinocloro (lineas naranjas), (Mgz.96Fe1.s5sFeo,136A11.275)(S12.6220A11 376010)(OH)s.

= Hematita (lineas verticales celestes), formula empirica Fe;Os.

=  Yeso (lineas verticales violetas), formula empirica CaSO4(H20)s.

El componente que mayor pico presenta es la silice en la forma a-SiO2. En menor

intensidad se observan picos de calcita Ca(COs), moscovita en su forma

(Ko.82Nao.18)(Feo.03Al1.97)(AlS13)O10(OH)2, microclina en la forma K(AISi30g) y albita

Na(AlSi30g). Con menor intensidad aparecen pisos de clinocloro, hematita en la forma
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a-Fe>O3 y yeso. Este patron se repite en otros trabajos en los que se opera con residuos

de construccion [21, 22, 141, 142].
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Fig. 85: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra analizada (2020).
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Fig. 86: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra analizada (2022).

A lo largo de los cursos lectivos en los que se desarrollo esta Tesis Doctoral, se fueron
realizando diversos difractogramas del polvo cuyo tamafio maximo de particula es 63 pum,
observandose muy poca variabilidad entre ellos, lo cual es importante para garantizar la

repetitividad del proceso sin importar la procedencia del residuo [143]. En las Figuras 85
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y 86 se pueden observar diferentes muestras, con resultados andlogos. En estas muestras,
predomina la silice y se observa la presencia de los mismos minerales. Si las comparamos
con la muestra de 2023 (Figura 84), tan sélo el clinocloro no aparece en las muestras mas

antiguas y, por el contrario, el rutilo (TiO2) no aparece en la muestra mas reciente.

A continuacion, se realizo el estudio semi — cuantitativo de la muestra mostrada en la

Figura 84 por el método de Rietveld.

La composicion aproximada de la muestra analizada se obtuvo a partir de los datos de
difraccion de Rayos X aplicando este método. En la Figura 87 se muestra, el
difractograma observado (azul), calculado (ro0jo), asi como la diferencia entre ellos (azul)

y el fondo (verde).
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Fig. 87: Ajuste por el método de Rietveld correspondiente a la muestra analizada (2023).

En la Tabla 5 se recogen los valores obtenidos para los porcentajes en peso de cada fase,
asi como la referencia ICSD del fichero de informacién cristalografica utilizado para
afinar la misma. Los valores de los factores de desacuerdo obtenidos del afinamiento han

sido: Re =2.95; Rp =5.07; Rwp = 7.29; GoF = 6.13.
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Tabla 5: Composicién mineralégica de la muestra analizada (2023).

Analisis semi — cuantitativo. Método Rietveld

Moscovita 01-080-0742 068547 12,0(1)

Albita 01-080-1094 068913 3,03)

Microclina 01-087-1787 083531 1,9(3)

Yeso 01-072-0596 015982 1,6(1)

-

= Cuarzo =Moscovita = Calcita - Albita = Clinocloro = Microclina = Hematite = Yeso

Fig. 88: Composicion mineralégica de la muestra analizada (2023).

La cantidad de los diferentes minerales y compuestos quimicos presentes en el polvo
determinard las propiedades del producto sinterizado y, con él, sus propiedades fisicas.

Tal y como se podia prever, y se muestra en la Figura 88, el compuesto prevalente es el
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Si0; (66,5%). En trabajos anteriores, la presencia de silice en las primeras moliendas era
un poco inferior, del orden de 2 — 3 puntos porcentuales. Este hecho confirma la
efectividad de la molienda en una doble vertiente: se consigue mas polvo y se acrecienta
la presencia de silice proveniente de los aridos del mortero y del hormigoén presentes en

el RCD. La presencia de silice se relacionara con la porosidad y la existencia de grietas.

Tampoco sorprenden la presencia de los silicatos y aluminosilicatos, procedentes de las
reacciones de fraguado del cemento y de la molienda de los ladrillos, asi como la calcita,
predominante en el mortero de cemento y de cal. La aportacion del carbonato calcico al
producto resultante puede ser muy positiva, ya que al combinarse con la silice provoca
un incremento en la resistencia mecanica, pero si hay 6xido de calcio libre puede provocar
defectos tipo “caliche” [22]. En los materiales porosos también puede ser fijado el CO»

atmosférico convirtiéndose en CaCOs rellenando esta porosidad.

La presencia de oxido férrico puede producir eflorescencias en grandes concentraciones.

Ademés, el Fe>Os puede alterar la coloracion de los productos resultantes [22].

4.4. Estudio de sinterabilidad

La curva de sinterabilidad permite determinar la temperatura 6ptima de sinterizacion para
el material estudiado, en este caso el polvo procedente de la molienda de RCDs con un
tamafio maximo de particula de 63um. A temperaturas superiores a este valor 6ptimo, la
densidad del material cae bruscamente. Es precisamente la densidad, obtenida a las
distintas temperaturas estudiadas, el parametro basico para la eleccion de la temperatura

optima [144] y la ventana de sinterizacion.

Se elaboraron 21 probetas cilindricas por el método Starch, 3 para cada una de las 7
temperaturas elegidas. Estos grupos de tres probetas se midieron y pesaron, como se ha
relatado en el capitulo anterior, a fin de obtener su densidad en verde. Los valores de la
densidad en verde son muy parejos en todas las probetas, obteniéndose un valor medio de

pv=1,423 g/cm®.

Los resultados obtenidos para un determinado ensayo sobre un material presentan,
normalmente, una cierta dispersion. Para determinar la fiabilidad de un material en

ingenieria, una de las técnicas mas empleadas es la distribucién de Weibull, que se puede
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definir como la probabilidad de que un componente funcione correctamente durante un

periodo de tiempo y en las condiciones de trabajo para las que fue disefiado [144].

La distribucion de Weibull es una herramienta importante para estudiar la fiabilidad de
los materiales, porque pueden presentar una importante variabilidad en sus caracteristicas
y presentar fallos prematuros. La distribucion de Weibull es flexible y adaptable a una

amplia gama de datos [145].

La distribucion de Weibull tiene una ecuacion simple (tipo y = a x + b) y los coeficientes
se pueden estimar facilmente a partir de datos experimentales y con la ayuda de
estimadores de fallos (Fj). La pendiente de la recta se define como el mdédulo de Weibull
y representa la confiabilidad del material con respecto a una propiedad clave
(cualesquiera) seleccionada. En el presente trabajo se utilizaron los cuatro estimadores

mas comunes en la literatura [146].

J .
1-F= D) (Ecuacién 14)
]—0,3 oz
2-F = o) (Ecuacién 15)
j—0,5
3-F =1 - (Ecuacién 16)
2
F; = . (Ecuacién 17)
(n+)

El F; se utiliza para calcular el mejor ajuste de la regresion lineal de los puntos dispersos,
minimizando la suma de los cuadrados de las distancias verticales a la linea de regresion.
De este modo, se pueden calcular las pendientes de las lineas, lo que daria una mayor

fiabilidad [145, 146].

En esta seccion vamos a utilizar la distribucion de Weibull para hacernos una idea de la
dispersion de los datos obtenidos a partir de las mediciones de la densidad en verde. Para
ello se midid la densidad de 21 especimenes elaborados por moldeo, usando como
“propiedad clave” la densidad en verde. De este modo se puede obtener la densidad en
verde caracteristica o, dicho de otro modo, el valor mas probable de densidad en verde
para las probetas fabricadas por esta técnica y con las condiciones descritas en el capitulo

anterior.
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Fig. 89: Distribucion de Weibull para la densidad en verde.

En la distribucion mostrada (Figura 89) se observa que el valor del coeficiente de
determinacion (R?) se sitta en el entorno de 0,8. Cuando el R? es est4 en torno a 0,8 la
correlacion se puede considerar aceptable. Si el R? es alto, alrededor de 0,98 la correlacion
es excelente. El modulo de Weibull (m: pendiente de la recta) alcanza valores de hasta
68. Cuanto mayor sea la pendiente, menor sera el intervalo de las densidades estudiadas
para las cuales existe una probabilidad de encontrarlas (menor dispersion de datos)

[22,144]. El valor de la densidad en verde caracteristica es de py=1,434 g/cm?.
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Una vez sinterizadas, se repetia el proceso de medicion y pesaje para calcular la densidad
alcanzada a cada temperatura. Finalmente, con los valores medios de cada temperatura,

se trazo la curva de sinterabilidad que se muestra en la Figura 90.

24
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Fig. 90: Curva de sinterabilidad RCDs y ventana de sinterizacion.

La méxima densificacion se alcanzaba para una temperatura de 1.135°C, llegando a 2,138
g/cm3. Valores muy proximos eran obtenidos tanto a 1.130°C (2,124 g/cm?) y 1.140°C
(2,117 g/em®).

En trabajos anteriores [22], la curva de sinterabilidad era semejante en lo que se refiere a
las densidades maximas y las temperaturas a las que se obtenia, pero tenia un punto de
inflexion mas pronunciado a la temperatura de 1.130°C, mientras que, en esta Tesis
Doctoral, los valores maximos se alcanzan en forma de meseta en el intervalo
comprendido entre 1.130°C y 1.140°C. Se podria decir que la ventana de sinterizacion es
mas extensa, probablemente debido al exceso de silice auspiciado por una molienda mas
efectiva, que desplaza la curva ligeramente hacia la derecha. A efectos practicos, y dado
que la pérdida de densidad es despreciable, se tom¢ la temperatura inferior de la ventana,
1.130°C, como temperatura Optima de sinterizacién y es la que se usara para la

elaboracion de todos los especimenes que se realicen con el 100% de RCDs.
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Durante el proceso de sinterizacion, las piezas experimentaran una disminucién en su
masa debido a la eliminacion del agua y el ligante. Un aumento en la temperatura
producird un aumento en el tamafio del grano debido a la difusion de particulas hacia los
poros, generando una disminucién en el volumen y un aumento en la densidad de las
piezas [147, 148, 149]. Este hecho es facilmente apreciable en la Figura 91 en la que se

muestra la evolucion volumétrica y colorimétrica de los especimenes sinterizados.

Fig. 91: Evolucion volumétrica y colorimétrica de las probetas fabricadas.

En temperaturas inferiores a la ventana de sinterizacion los volimenes son mayores y los
tonos casi anaranjados, pero a medida que aumenta la temperatura se tiende a volumenes
inferiores y tonos ocres. Por encima de 1.140°C, comienza a aparecer una patina brillante,
como consecuencia de un exceso de fase liquida. Decimos entonces que esas piezas estan
sobresinterizadas. La sobresinterizacion es un aspecto del cambio de microestructura
durante la sinterizacion. Ocurre después de que las propiedades alcanzan su valor maximo
y hay un declive con el calentamiento continuado por mayor tiempo 0 mayor temperatura

[150].

Tal y como se ha mencionado anteriormente, resulta interesante comparar la curva de
sinterabilidad obtenida con la molienda del molino de alabes frente a la del molino
convencional [22]. En la Figura 92, se puede observar que la nueva molienda densifica
antes, si bien se obtienen valores maximos ligeramente inferiores, probablemente como

consecuencia de la presencia de la fraccion de finos que pasa por el tamiz de 20 pum.

No obstante, esta disminucion de densidades se vera notablemente compensada en las
piezas fabricadas por compresion uniaxial con humedad incipiente que densificaran un

10% mas que las piezas moldeadas, tal y como se mostrara en los siguientes apartados.
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Fig. 92: Curva de sinterizacion: comparativa entre los dos molinos con alabes y liso.

A medida que aumenta la densidad de los especimenes estudiados se produce un
fendmeno indivisiblemente unido al anterior: la contraccion volumétrica (Figura 93). Las
probetas van perdiendo volumen al reagruparse sus particulas durante la sinterizacion.
Para 1.100°C la pérdida de volumen es poco significativa y la contraccion volumétrica
ronda el 20%. A medida que asciende la temperatura, la pérdida de volumen de las piezas
sinterizadas se va incrementando alcanzando contracciones del 25% (1.110°C) y del 33%
(1.120°C). El incremento continlia hasta llegar a valores maximos del 38% en las
temperaturas ventana. Para temperaturas superiores, las piezas densifican menos y
también contraen en menor medida debido al fenomeno ya mencionado de la
sobresinterizacion (exceso de fase liquida, incremento de la porosidad y presencia de

deformaciones).

En la ya mencionada Figura 93 se puede observar como la curva de la contraccion
volumétrica evoluciona de forma analoga a la de la densidad representada en la Figura
90. Mientras los volumenes en verde permanecen constantes, el volumen de las piezas

sinterizadas disminuye hasta alcanzar los valores méximos de densidad en el intervalo
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comprendido entre 1.130°C y 1.140°C, para volver a aumentar para temperaturas

mayores. Este fenomeno esta plenamente relacionado con la porosidad.
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Fig. 93: Contraccion volumétrica.

Cabe resenar la realizacion de un estudio con la lupa de magnificacion, con el objetivo de
analizar la apariencia macroscopica de las probetas. Se realizaron macrografias a bajos

aumentos.

Como se puede observar en la Figura 94, la apariencia de las probetas es bastante
homogénea, con colores marrones mas claros en las probetas sinterizadas a menores
temperaturas, llegando hasta marrones mas oscuros en probetas sinterizadas a
temperaturas mas altas. Se pueden observar poros de gran tamafio. Las probetas tienen

texturas y colores muy parecidos con grandes brillos metalicos.
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Fig. 94: Macrografias de las probetas sinterizadas (de izda. a dcha. y de arriba abajo): 1100°C,
1110°C, 1120°C, 1130°C, 1140°C y 1150°C.

Posteriormente, se obtuvieron fotografias realizadas con microscopia Optica de la
microestructura de todos los especimenes a las temperaturas estudiadas. En ellas se puede
comprobar como evoluciona la densificacion del material a medida que se incrementa la
temperatura y, del mismo modo, se puede observar el proceso de sobresinterizacion para
temperaturas superiores a las temperaturas ventana. Este fendmeno se muestra, a toda

pagina, en la Figura 95.
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El estudio pormenorizado de la sinterabilidad de los RCDs es clave a la hora de plantear
nuevas combinaciones de materiales, como las adicciones de las fracciones de mayor
tamaio de particula retenidas por los tamices de 63pum y 125um a arcillas convencionales
de Zamora. En esta Tesis Doctoral se mostrard la sinterabilidad de estas combinaciones

en los siguientes apartados.

4.5. Evolucion de la porosidad

Tal y como se ha detallado en el capitulo anterior, el estudio de la evolucion de la
porosidad en relacion a la temperatura de sinterizacion se realizd6 mediante analisis de
imagen, empleando para ello el software libre /mage/®. Se tom6 un niimero de
fotografias suficiente, estadisticamente hablando, tanto para poder caracterizar esta
propiedad del material, como para hacer un andlisis de su fiabilidad empleando la

distribucion de Weibull.
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Fig. 96: Evolucion de la porosidad frente a la temperatura y la densidad.
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Tal y como se puede ver en la Figura 96, la porosidad es inversamente proporcional a la
temperatura, hasta que se superan las temperaturas de maxima densificacion. Entonces el
exceso de fase liquida hace que la porosidad aumente, del mismo modo que lo hace el

tamafio de los poros en los especimenes sobresinterizados.

Fig. 97: Evolucion de la porosidad con la temperatura por debajo de 1.130°C (10x).

En las temperaturas inferiores a 1.130°C, los poros presentan formas irregulares, con

aristas, y estan interconectados (Figura 97).

S S~
« 1.130°C
Te Ml

Fig. 98: Evolucion de la porosidad con valores minimos.

A medida que las piezas sinterizadas densifican (Figura 98), los poros se redondean y se
aislan, disminuyendo hasta alcanzar su valor minimo. Este se localiza a la temperatura de

1.130°C, con un valor medio del 39%.
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Fig. 99: Evolucion de la porosidad con el efecto de la sobresinterizacion.
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Para temperaturas superiores (Figura 99), como era previsible, la porosidad aumenta
conforme la densidad disminuye, rondando valores del 50%. Esto se produce debido a

que los poros, redondeados ya, aumentan su tamafio por efecto de la sobresinterizacion.

También se obtuvieron microfotografias de detalle en las que se puede observar la
evolucion microestructural segiin avanza la temperatura de sinterizacion (Figura 100). En
ella se puede ver que la temperatura de 1.130°C es la mas homogénea, aunque presenta

algun poro esférico con sobresinterizacion.

1.100°C

—

[ 1

Fig. 100: Evolucion de la microestructura con la temperatura. Detalle.

En esta seccion vamos a utilizar la distribucion de Weibull para hacernos una idea de la
dispersion de los datos obtenidos a partir de las mediciones de la porosidad realizada por
andlisis de imagen. Para ello se tomaron al menos 20 medidas de cada temperatura de

sinterizacion.

En la Figura 101 se pueden observar las diferentes distribuciones de Weibull realizadas
para cada una de las temperaturas estudiadas. Los wvalores del coeficiente de
determinacion (R?) varian desde 0,83 (el mas bajo para uno de los estimadores en la
temperatura de 1.140°C) hasta 0,98 (el mas alto, obtenido para 1.150°C). En cuanto al
modulo de Weibull (m), el intervalo de valores también es grande: desde 19 (el mas bajo
para una temperatura de 1.110°C) hasta 59 (el mas alto, obtenido para uno de los

estimadores de la temperatura de 1.150°C). En muchas temperaturas la pendiente de las
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rectas no es demasiado elevada, lo que indica una dispersion de valores grande. Este

hecho es compatible con las cerdmicas tradicionales.

1.130°C

Ln(Ln(1/1-F)

3.6 3.7 38 39 4 4,1 4,2 43
Ln (Porosidad %)

1
B

Fig. 101: Distribucion de Weibull para la porosidad.

La menor porosidad se obtiene para la temperatura de 1.130°C. En este caso, tanto los
valores de R? (0,87 < R2< 0,90) como del modulo de Weibull (43,5 < m < 48,7) son
aceptables para los cuatro estimadores. Esta es la temperatura elegida para la fabricacion

de todos los especimenes elaborados unicamente con RCDs en esta Tesis Doctoral. Por
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ello, en la Figura 102 se muestra la distribucion de Weibull obtenida para 1.130°C.
Asimismo, la porosidad mas homogénea se obtiene para la temperatura de 1.150°C. En
este caso, se puede concluir que el fenomeno de la sobresinterizacion induce una

porosidad menos dispersa.
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Fig. 102: Distribucién de Weibull para la Porosidad a 1.130°C.

La distribucion de Weibull nos permite también obtener los valores de la porosidad
caracteristica para cada estimador en cada temperatura. O, dicho de otro modo, el valor

esperado o més probable segiin Weibull. En la Figura 103 se muestran estos valores.

El valor méximo de la porosidad caracteristica se obtiene para las piezas moldeadas a
1.100°C, 64,7%, mientras que el mas bajo se obtiene para la temperatura de 1.130°C:

41,5% frente al valor medio del 39,5%.

En la totalidad de los casos, es el primer estimador el que presenta un mejor coeficiente

de determinacion, R?. Esto indica que es el que mejor se ajusta a la curva y el que mayor
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porosidad caracteristica proporciona. Para la temperatura de 1.130°C (Figura 102), este
indice de bondad cuantificado en R?= 0,9006, establece que la probabilidad de obtener
una porosidad caracteristica de 41,5% para las probetas moldeadas a 1.130°C es de

90,06%.
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Fig. 103: Porosidad Caracteristica para los cuatro estimadores en el intervalo térmico estudiado.
4.6. Estudio de compresibilidad

Una vez finalizada la fase de moldeo Starch, con la determinacion de la curva de
sinterabilidad y la temperatura 6ptima de sinterizacion, se procediod a fabricar las probetas
que se utilizarian en esta Tesis Doctoral para evaluar las propiedades mecanicas del

material sinterizado Uinicamente a partir de RCDs.

Para ello se procedi6 a optar por otros tipos de conformado: extrusion y compactacion
uniaxial. Mediante el empleo de estas técnicas, las propiedades de los conformados, tanto
en verde como sinterizados, iban a mejorar ostensiblemente comparados con el moldeo

convencional.

Tras varias pruebas infructuosas, se desecho la técnica de extrusion y se comenzd a
trabajar en compactacion uniaxial con humedad incipiente. La problematica radicaba

ahora en conocer la presion optima de trabajo a la que las piezas densificaban en mayor
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medida, constatando, ademas, que no sufrieran deterioro alguno, ni al aplicar la

compresion, ni en el momento del desmoldeo.

La curva de compresibilidad determina la minima presion necesaria para conseguir la
maxima densidad en verde, ademds de la forma en que densifican los polvos. Se
representa la densidad relativa del compacto frente a la presion de compactacion. Para su
determinacion es necesario prensar polvo a diferentes presiones y, una vez extraidos los
compactos de la matriz, pesarlos y medir sus dimensiones a fin de calcular su densidad

relativa [151], tanto en verde como una vez sinterizados.

Para ello, y partiendo de los datos de contraccion volumétrica mostrados en la Figura 93,
se fabricaron discos (Figura 104) de las dimensiones indicadas en la Tabla 6. Todas las

probetas se sinterizaron a la temperatura elegida como 6ptima de 1130°C.

Tabla 6: Dimensiones de los discos fabricados por compactacion para evaluar la compresibilidad.

Probetas cilindricas

En verde 46,0 10,8

Sinterizadas 40,0 8,0

Fig. 104: Disco en verde fabricado por compactacion uniaxial.

Se comenzo aplicando una compresion uniaxial de 2kN, equivalente a una presion de 1,15
MPa, y se fue incrementando de forma paulatina la fuerza aplicada con la premisa de que
el compacto en verde se pudiera desmoldear con facilidad y sin que la compresion

aplicada comprometiera la entidad de la pieza. De este modo, también se obtuvieron

122 Jestus Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNiVERSIDAD
B SALAMANCA

Resultados experimentales y discusion

especimenes a diversas presiones, siendo la maxima aplicada de 14,31 MPa (la

equivalente a una fuerza axial de 25 kN).

En la Figura 105 se muestra la curva de compresibilidad obtenida. Se puede observar
como, para bajas presiones, ascienden rapidamente tanto la densidad en verde como la de

las piezas sinterizadas. Sin embargo, a medida que la presion aumenta, éstas tienden a

estabilizarse.
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Fig. 105: Curva de compresibilidad y densidades (en verde y sinterizadas) correspondientes.

El valor méximo se alcanzo6 para una compresion de 17 kN (o =9,75 MPa) y, por encima
de estos valores no se incrementaban las densidades de los compactos, ni en verde, ni
sinterizados. Es por ello, que esta fue la presion elegida para conformar, no sélo los
discos, sino el total de las piezas realizadas con diferentes moldes y la misma técnica

(Figura 106).

Los compactos en verde presentaban una entidad excelente con la ventaja de que sus caras
eran perfectamente plano paralelas y se evitaba tener que hacer preparacion alguna en
este sentido para someterlos a los ensayos mecanicos. Asimismo, la medicién de sus
dimensiones para obtener la densidad tanto en verde como de sinterizacion era mas

estable que la de las piezas moldeadas.
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Fig. 106: Curva de compresibilidad. Ventana de compresion optimizada por su sinterizacion.

Como ya se ha indicado, tanto los compactos en verde como las piezas sinterizadas para
cada temperatura (estas ultimas se pueden ver en la Figura 107), aumentaban de un modo
considerable su densidad, como consecuencia de la compresion aplicada, si los

comparamos con los especimenes moldeados.

Fig. 107: Compactos sinterizados.

Los compactos en verde son un 4% mas densos, mientras que la densidad de los
especimenes sinterizados aumenta un 10%, alcanzando valores de 2,34 g/cm?, lo que pone
de manifiesto la bondad de esta técnica de conformado. Se generan piezas de mejores
prestaciones con un proceso de ejecucion mucho mas facil de automatizar y que, ademas,
evita tener que retocar los elementos tanto en verde, como tras la sinterizacion. Este hecho

se ha representado graficamente en la Figura 108.
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Fig. 108: Aumento de densidades en verde y sinterizada.

El aumento de la densificacion del material va inherentemente unido a la porosidad del
material. Se realizd6 un nuevo estudio por andlisis de imagen con el software libre
ImageJ® para ver la evolucion de la porosidad a medida que aumentaba la densidad de

los compactos. Los resultados se pueden ver en la Figura 109.
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Fig. 109: Evolucion de la porosidad con el aumento de presion aplicada.

Pese a que los datos obtenidos no se adaptan de forma perfecta a una expresion aritmética,
se observa una clara tendencia descendente conforme avanza la presion aplicada.

También resulta relevante el descenso de la porosidad en todos los especimenes,
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cualquiera que sea la compresion a la que hayan sido sometidos, si los comparamos con

los fabricados por moldeo Starch.

Para la ventana de comprension asumida en esta Tesis Doctoral, la porosidad se queda en
el entorno del 20%, un descenso proximo al 50% frente a la porosidad de los especimenes
moldeados. En la Figura 110 se muestran unas microfotografias de los compactos mas

densificados.

Fig. 110: Microfotografias de los compactos mas densificados.

En todos los casos nos encontramos ante un tamano de poro mas pequefio y una menor
esfericidad de los mismos a medida que aumentamos la presion uniaxial de conformado
y, del mismo modo, la porosidad tiende a resultar mas aislada. En la Figura 111 se muestra

a 10x aumentos una muestra compactada con una compresion uniaxial de 17 kN.

Fig. 111: Microfotografia de un compacto sinterizado.

4.7. Caracterizacion de las piezas sinterizadas a 1.130°C

Para caracterizar los especimenes sinterizados a 1.130°C se optd por hacer un

difractograma de Rayos X a partir del polvo procedente de la trituracion de una de las
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piezas fabricadas a esta temperatura y por la caracterizacion microestructural mediante

SEM - EDS.

En lo que se refiere a la DRX, los ensayos se realizaron nuevamente en el Servicio de
Difraccion de Rayos X de la Universidad de Salamanca. El polvo se obtuvo tras la
molienda en mortero de dgata natural de una fraccion de probeta sinterizada.

Los resultados fueron compatibles con los precedentes realizados sobre la materia prima,
con fuerte presencia de silice, junto a la anortita y hematita, si bien aparece didpsido, un

silicato con hierro y calcio, que no estaba presente en la composicion inicial (Figura 112).
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Fig. 112. Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra sinterizada a 1.130°C.

En cuanto a la microscopia electronica, se analizaron varias muestras sinterizadas a
1.130°C en el Centro de Laseres Pulsados (CLPU) sito en el Parque Cientifico de la

Universidad de Salamanca.

El objetivo que se buscaba era triple: en primer lugar, familiarizarse con la metodologia,
equipos de trabajo y procedimientos empleados; seguidamente, obtener iméagenes de
calidad para complementar y afianzar el analisis realizado tanto por lupa de magnificacion
como con microscopia optica, y, por ultimo, conocer la composicion quimica en forma

de porcentaje de 6xidos mediante SEM — EDS.

En la Figura 113 se pueden ver tres de las microfotografias realizadas a distintos aumentos
y los resultados obtenidos en los andlisis realizados para ver de forma grafica los

componentes de los especimenes estudiados.
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Fig. 113. Microestructura a distintos aumentos y composicion por oxidos.

En la Figura 114 se muestra el primer espectro obtenido.

Fig. 114. Espectro asociado a la primera medicion.
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En la Tabla 7 se relacionan las composiciones de las diferentes muestras sinterizadas
analizadas por SEM — EDS. De nuevo el SiO: tiene un papel fundamental con valores
superiores al 75%. Le sigue el Al2O3 siempre por encima del 10% y alcanzando valores
proximos al 14%. También destaca la presencia del CaO, entre el 3% y el 8%. Por tltimo,

valores mas reducidos de MgO, K,0, Na;O, Fe>O3, CuO y P,0s.

Cabe destacar que estos valores son ciertamente similares a los obtenidos en trabajos
anteriores [22], apareciendo exactamente los mismos compuestos, aun partiendo de RCDs
obtenidos bien en la misma planta, pero de tomas y fracciones diferentes (CTR Roviiia,
S. L.), bien en otra gestora (CTR Contratas y Obras San Gregorio, S. A.). Este hecho es
de gran importancia para garantizar la repetitividad del proceso, cualquiera que sea la

procedencia del residuo.

Tabla 7. Composicion quimica promedio de las piezas sinterizadas a 1.130°C

Oxidos Spectruml Spectrum3 Spectrum?

Si02 76,60 76,47 76,72
A203 13,95 13,63 13,75
CaO 4,68 4,53 3,58
MgO 1,61 1,78 4,09
K20 1,55 1,57 1,86
Na20 0,84 1,05 0,00
Fe203 0,37 0,77 0,00
CuO 0,39 0,22 0,00

También se realizaron andlisis especificos para verificar la presencia de compuestos
especiales en forma de inclusiones. Asi se verificd la presencia puntual de TiOz y ZrOy,
entre otros. En la Figura 115 se muestra la microfotografia de una de estas mediciones y
la representacion grafica del andlisis composicional con la presencia del 6xido de circonio

en un 4,78%.
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Fig. 115. Microfotografia asociada al espectro 9 y composicion por 6xidos.

El 6xido de titanio procede de la molienda de los ladrillos, puesto que se suele afiadir en
su fase de produccion [152], mientras que el 6xido de circonio puede tener su origen en
los en el gres ceramico (al que se afade para mejorar su resistencia al desgaste en forma

de esmalte [153]) o en pinturas especiales con propiedades refractarias [154].

Asimismo, se tomaron imagenes por emision de electrones retrodispersados (BSD). Estas
imagenes poseen menos resolucion de la superficie, pero son sensibles a las variaciones
en el nimero atémico de los elementos y, por tanto, a la composicion. Se observara
distinto tono de gris segun el peso atdmico (mas claro si el elemento es mas pesado ya

que emite mas energia y brilla mas). Una de estas imagenes se puede ver en la Figura 116.

100um 2

Fig. 116. Imagen por emision de electrones retrodispersados (BDS).
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Por ultimo, se realizd un mapping composicional de Rayos X para visualizar la
distribucion de los elementos existentes en las muestras analizadas. En la Figura 117 se
puede ver esta técnica que facilita el analisis quimico, de forma detallada, con una alta
resolucion espacial (andlisis puntual, por lineas y mapeo elemental), tal y como se

requiere para estudiar materiales con diversos componentes.
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Fig. 117. Mapping composicional.

4.8. Estudio estadistico sobre defectos e imperfecciones

Otro de los objetivos planteados en esta Tesis Doctoral consistia en valorar la estabilidad
dimensional de las piezas fabricadas, bien a partir solamente de RCDs, bien a partir de su
mezcla con arcillas de Zamora lo cual se desarrolla posteriormente en un apartado

independiente.

Para ello, se realizé un estudio de los defectos e imperfecciones de las piezas sinterizadas

tras moldeo, evaluando visualmente aspectos tales como: presencia de grietas, porosidad,
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exceso de fase liquida, deformacion y rotura fortuita. A este respecto, se considera como
deformacion la tronco — conicidad del material (caracteristica de las piezas cilindricas) y
pandeo (en piezas prismaticas), y la rotura fortuita, que es aquella que se observa tras el
proceso de sinterizacion: la pieza en verde no presentaba este defecto que puede aparecer

por la presencia de grietas o inclusiones.
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m Cilindricas
~ 80 ®m Prismaticas | -
X
-
2
T 60 Fmmm = o e e
(=
Lt
=
_d.)
g 40
2
&
20
0
Grietas Porosidad Excesofase  Deformacion Rotura fortuita
liquida

Fig. 118. Defectos e imperfecciones segtin el disefio de las probetas.

En la Figura 118 se muestran los porcentajes de los fallos citados. El 100% de las probetas
presentaron porosidad visible. Es importante mencionar que cerca del 60% de las piezas
prismaticas presentaron grietas, defecto que se presenta solo en el 10% de las cilindricas.
Sin embargo, en lo que a deformacion se refiere, aparece de forma recurrente en las piezas
cilindricas, debido, principalmente, al calor que se disipa a través del refractario que cubre
la solera, causando que la parte inferior de las piezas sea ligeramente mas ancha que la
superior. Este fendmeno se pudo solucionar aumentando ligeramente la meseta durante
la sinterizacion un intervalo comprendido entre 15 y 30 minutos, dependiendo del tamafio

de la pieza.

En los casos en los que existe exceso de fase liquida (aproximadamente el 35% de las
probetas tanto cilindricas como prismaticas), las piezas cilindricas presentan mayor
deformacion, adquiriendo forma de barriles, mientras que, en el caso de las prismaticas,

este exceso de fase liquida combate un poco el efecto del pandeo, disminuyendo la
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deformacion. En este caso, el fendmeno se producia en las piezas sobresinterizadas y

vitrificadas. La solucidn obvia, por tanto, era disminuir la temperatura de sinterizacion.

Si concretamos en las imperfecciones por deformacion (Figura 119), las probetas
prismaticas presentaron en su mayoria un defecto debido a la pérdida de calor por el
refractario en la base, mientras que alrededor del 35% presenta pandeo. Cabe destacar
que todas las piezas que presentan esta imperfeccion poseen en su base una zona menos

sinterizada, mientras que no todas las que presentan el defecto por el refractario se

pandean.
80
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Fig. 119. Deformacion segun la forma de las probetas.
En cuanto a las piezas cilindricas, la mayoria presenta la troncoconicidad caracteristica
debido al refractario, mientras que cerca del 20% muestran una deformacion

(abombamiento) relacionada directamente con el exceso de fase liquida.

Fig. 120. Deformacion por fase liquida (alta temperatura) y por el refractario (derecha).
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En el caso de las deformaciones de las piezas cilindricas, aquellas que presentan
abombamiento por fase liquida no presentan tronco — conicidad por el refractario y
viceversa (Figura 120). Esto se debe a que son fendmenos que se producen en dos franjas
de temperaturas distintas, la deformacion por exceso de fase liquida aparece a altas
temperaturas (sobresinterizacion) y la tronco — conicidad se produce a temperaturas

menores.

Es importante mencionar que el presente estudio de los defectos e imperfecciones en las
piezas es visual y esté relacionado, en general, con la temperatura de sinterizacion y con
la cantidad de probetas conformadas seglin las diferentes caracteristicas, que no es la
misma en todos los casos. Asimismo, conviene hacer notar que, de la totalidad de probetas

por cada temperatura, hay muchas que presentan varias imperfecciones al mismo tiempo.

En la Figura 121 se muestra esta situacion en funcion de la temperatura. Existe tronco —
conicidad debido al refractario, es decir, la base de las piezas se encuentra menos
contraida y con un tono de color mas claro, debido a que se disipa el calor en la base
colocada en el horno a las menores temperaturas. Este fallo no se encuentra a 1140°C y a
1160°C, en este caso, aparece tronco — conicidad debida al material, es decir, el

abombamiento (para las piezas cilindricas).

o Grietas = Pandeo B Troncoconicidad reft.
m Rotura fortuita m Exceso fase liquida ® Troncoconocidad material

Porcentaje (%)

1130 1150

Temperatura (°C)

Fig. 121. Tipo de imperfeccion segiin la temperatura de sinterizacion.

Todas las piezas presentan porosidad, por eso no se incluye en el grafico. En cuanto a las
piezas prismaticas, la mayor cantidad de piezas afectadas por pandeo se da para la
temperatura de 1120°C, siendo la fraccion superior de la pieza la que mas contrae. La

fraccion inferior de la pieza se encuentra casi en el mismo estado que la pieza en verde.
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En el proceso de moldeo de las piezas, se produce una cierta decantacion con ayuda del
agua con ligante que sirve para conformar la pieza. Esto hace que durante la sinterizacion
las particulas mas gruesas suelen quedar abajo y las finas arriba; si no se aplica el tiempo
y la temperatura suficiente, la pieza no podra contraer por igual en toda su extension. Sélo
se observo un pandeo diferente (Figura 122) en piezas prismaticas sinterizadas a 1140°C,
con una mayor relacion longitud: espesor, ya que la parte superior de la pieza es mas larga

que la inferior.

4

g

Fig. 122. Deflexion piezas prismaticas sinterizadas a 1140°C.

No existen muchos casos de rotura fortuita. Sin embargo, se realiz6 una serie de piezas
sinterizadas a 1130°C en la que se retir6 la fraccion mas fina del material (la que pasaba
por el tamiz de apertura 20 pm) y se pudo observar que mas de la mitad presentaban este
defecto (Figura 123). Esto puede deberse a la combinacion de la menor cantidad de fase
liquida en forma de particulas finas no siliceas (silicatos que actlian como fundentes) y la
elevada proporcion de particulas de silice de mayor tamafio: existen mas cantidad de

particulas de mayor tamafio, luego se genera mas porosidad y resta integridad a la pieza.

Fig. 123. Piezas sinterizadas a 1130°C, con finos (columnas izq.) y sin finos (columnas dcha.).

Hay que mencionar que, debido a la rotura del horno y su posterior puesta en
funcionamiento, las primeras probetas que se sinterizaron a 1130°C, resultaron con una

tonalidad verde. Este horno se estaba usando por primera vez después de haber sido
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reparado y se sospecha que esa tonalidad verde podria haber sido provocada por restos de
productos de limpieza de las resistencias de SiC del horno: probablemente un derivado
del petréleo que generd una atmosfera de tipo reductor. Los valores obtenidos no varian
demasiado con respecto al resto de las probetas fabricadas. No obstante, no se tomaron
en cuenta a la hora de realizar los promedios debido a que no es posible determinar hasta
qué punto este fendmeno puede afectar los resultados. No se observo este problema con

el resto de piezas sinterizadas posteriormente.

Fig. 124. Primera serie sinterizada tras la reparacion del horno.

En la Figura 124 se observa que, sin importar las caracteristicas de conformado, todas las
piezas presentan el mismo tono verde y aparecen ligeramente vitrificadas, a diferencia
del resto de las piezas sinterizadas donde aquellas conformadas sin finos lucian mucho
mas opacas que las piezas conformadas con finos. Asimismo, se observa un
comportamiento muy extrafio debido a que, en este caso, las piezas conformadas sin finos

fueron las que presentaron mayor densidad y contraccion volumétrica.

Fig. 125: Piezas sinterizadas a 1130°C con tonalidad verde: superior e inferior (centro), y seccion.

Esto podria deberse a que, al ser mas porosas, el efecto de los vapores generados dentro

del horno activé la densificacion. Se observo un exceso de fase liquida con micro fusiones
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que produjeron la adhesién a la solera del horno (Figura 125, centro). También se
comprobd que al cortar una de las probetas cilindricas, se mantenia el color verde (Figura

125, derecha).

Por tltimo, se realiz6 un andlisis por Difraccion de Rayos X de una muestra con tonalidad
verde con el objetivo de averiguar lo sucedido realmente. Para ello, nuevamente, se molid
una de estas probetas y el polvo obtenido se envid al Servicio General de Difraccion de

Rayos X de la Universidad de Salamanca. El resultado se puede ver en la Figura 126.

La sinterizacion provoca una serie de transformaciones de fase de las materias primas de
arcilla, que poseen una composicién mineraldgica compleja. Esos procesos se relacionan
con minerales arcillosos, tales como filosilicatos, cuarzo, calcita, dolomita y hematita, los

cuales, como ya se ha mostrado, estan presentes en la materia prima empleada.
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Fig. 126: Difractograma de Rayos X obtenido a partir de los polvos de las piezas verdes.
La presencia de calcita conduce a la formacion de nuevas fases durante la sinterizacion,
como gehlenita, anortita, didpsido o wollastonita. Al aumentar la temperatura, la calcita
fina actua como agente fundente [155]. El didpsido, la anortita y la gehlenita siguen
estando presentes en las piezas verdosas, pero no la hematita (Fe;Os, de color rojo).
Aparece de nuevo el diopsido, un piroxeno (MgCaSi20¢) que posee solucion completa
con la hedenbergita (FeCaSi,Og), ambos de color verde [156]. La hematita no aparece en
el diagrama de difraccion y aparece en los polvos de las materias primas, el Fe (III) se ha
reducido a Fe (II) y se ha integrado en el diopsido por efecto del producto de limpieza

usado en las resistencias de SiC que ha creado una atmoésfera reductora.
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La practica totalidad de los defectos e imperfecciones estudiados en esta seccion se
resolvid ampliando la Gltima meseta del ciclo térmico 30 minutos, lo que mejoraba de un

modo ostensible la estabilidad dimensional de las piezas fabricadas.

4.9. Ensayo de compresion diametral

Uno de los gérmenes de esta Tesis Doctoral fue poder caracterizar la resistencia a traccion
del material ceramico que se obtenia de la molienda de los RCDs, dado que en trabajos
anteriores no se habia estudiado esta propiedad. El problema radicaba,
fundamentalmente, en la fabricacién de los especimenes, puesto que el ensayo (Figura
127) y la obtencion de la resistencia a traccion de modo indirecto, eran relativamente

sencillos.
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Fig. 127: Grafico Fuerza — Desplazamiento de uno de los ensayos realizados.

Tal y como se indic6 en el capitulo anterior, se fabricaron 50 piezas mediante la técnica
de compactacion uniaxial con humedad incipiente para ser sinterizadas a 1130°C, con
objeto de determinar la fiabilidad del material a través del ensayo de compresion
diametral o ensayo brasilefo. Este ensayo tenia como objetivo determinar la resistencia a

traccion indirecta de probetas cilindricas, en forma de disco, sometiéndolas a una fuerza
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de compresion aplicada en una banda estrecha. Una vez validados los resultados por la
observacion de los mecanismos de fractura, se obtuvo el valor de la resistencia a traccion
promedio y los resultados fueron analizados estadisticamente utilizando la distribucion

de Weibull y la distribucién normal.

Previamente, las series de probetas empleadas en el estudio de compresibilidad fueron
sometidas al ensayo de compresion diametral, con el fin de comparar la presion uniaxial
aplicada y la resistencia a traccion de las muestras. Los resultados se pueden ver en la

Figura 128.

20. _____________________________________
g QOO0
2 S
= 4
PDOHOOS B
B 15 Fmmmmmmmm e '
[E; /
b /
5
'E o e == Presion Uniaxial (Mpa)
B0 pemfmnlianeppeniiinenses oo i
E / mmm Resistencia a traccion (Mpa)
=)
= —— Polinémica (Resistenciaa
E traccion (Mpa))
=
4
(=7}
0.
1 2 3 4 3 6 7 8 9 10 11
N° de espécimen

Fig. 128: Presion uniaxial vs Resistencia a traccion.

Tal y como se podia esperar, a medida que se incrementa la presion uniaxial, también lo
hace, en general, su resistencia a traccion. La polindmica dibujada en el grafico marca la
tendencia. Una vez que se sobrepasa el intervalo de presion a la que més densifican los

especimenes ensayados, la resistencia a traccion disminuye.

No podemos olvidar que, en cualquier caso, estamos trabajando con un material ceramico
en el que conviven porosidad, imperfecciones y defectos, por lo que es complicado

extrapolar la fiabilidad de los resultados. Con todo, se puede verificar que la presion
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uniaxial elegida para fabricar las muestras esta en el intervalo de méxima resistencia a

traccion.

Asi pues, se ensayaron las 50 probetas restantes para poder tratar estadisticamente esta
poblacion. 43 de estos ensayos fueron considerados validos, en tanto en cuanto que 7 de
ellos fueron desechados, bien por defecto de forma en la realizacion del test, bien porque
no cumplian con el patron de fisuracion considerado como Optimo. En la Figura 129 se
puede observar, la secuencia de rotura de una de las probetas, lan® 41, extraidas fotograma

a fotograma del video que se grabd de cada uno de los ensayos realizados.

Fig. 129: Secuencia de rotura extraido de un video, fotograma a fotograma.

En relacion con el primero de los criterios citados anteriormente para desechar 7 de las
piezas ensayadas, en dos de los test fallaron los apoyos y la pieza se alabe6 no pudiéndose

obtener una rotura diametral.

En lo que respecta al criterio de fractura, el patron que se buscaba era el tipico de los
ensayos correctos: una fisura inicial que, desde el centro, avanza diametralmente hacia
los apoyos; posteriormente la concentracion de tensiones en estos hace que se inicien
fisuras laterales, justo al final de la zona de reparto de la carga diametral. Una vez que se

ha formado la fisura central, la muestra ya no resiste como un todo, sino que aparecen dos

140 Jests Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNIVERSIAD Resultados experimentales y discusion
P SALAMANCA

mitades de disco que lo hacen de forma independiente. Como el piston sigue avanzando
hacia la rotura, las dos medias probetas se siguen cargando, apareciendo grietas
secundarias que, finalmente, se propagan dando lugar a una columna de doble huso [112,
157]. Cinco de las muestras se fracturaron en la zona de apoyo, probablemente como
consecuencia de una rotura fragil debido a la existencia de porosidad o imperfeccion

localizada, por lo que estos ensayos fueron desechados (Figura 130).

cotas en cm \ cotas en cm

Fig. 130: Patron de fisuracion aceptado (izquierda) y desechado.

Los valores de resistencia a traccion, obtenidos a partir de la Ecuacion 2, presentan una
horquilla amplia, con un maximo de 28,64 MPa y un minimo de 3,91 MPa. El valor
promedio es de 16,94 MPa. Los resultados individualizados quedan reflejados en la

Figura 131.
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Fig. 131: Resultados de las muestras ensayadas a compresion diametral.
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Dado que el nimero de muestras ensayadas es lo suficientemente alto, se trataron
estadisticamente los resultados mediante la distribucion de Weibull (Figura 132) y la

distribucion gaussiana o normal (Figura 133).
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Fig. 132: Distribucion de Weibull para la Resistencia a Traccion.

En esta ocasion, la distribucién de Weibull nos ayuda a valorar la fiabilidad del material
en su comportamiento a traccion. Dicha distribucion se ajusta bien a una sola recta, con
lo que se puede concluir que el material bajo estudio presenta un caracter unimodal en su
comportamiento resistente, siendo el fallo del material debido a una tnica familia de
defectos. Si por el contrario los datos obtenidos se ajustasen mejor a dos rectas, esto nos

indicaria que deberiamos utilizar una distribucion de Weibull bimodal, donde el fallo del
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material vendria gobernado por la accion conjunta de las familias de defectos

superficiales y volumétricos [158].

El médulo de Weibull, m = 3,8935 < 4, indica que la dispersion de los resultados es
elevada. La mejor correlacion, que se obtiene para el primer estimador con R? = 0,9827
> (0,98, es excelente. En cuanto a la resistencia a traccion caracteristica, se alcanza un
valor de 16,85 MPa. Podemos decir, por tanto, que la probabilidad de obtener un valor de

resistencia a traccion de 16,85 MPa es del 98,27%.

Por otro lado, los valores obtenidos también se aproximan a una distribucién normal,
como se puede observar en la Figura 133, con una media de 16,37 MPa y una desviacion
tipica de 4,97 MPa. En esta distribucion se cumple que la distancia entre la linea trazada
en la media y el punto de inflexion de la curva es igual a una desviacion tipica . Cuanto
mayor sea ¢, mas aplanada serd la curva de la densidad. Ademas, el area bajo la curva
comprendido entre los valores situados aproximadamente a dos desviaciones estandar de
la media p es igual a 0.95. En concreto, existe un 95% de posibilidades de observar un

valor comprendido en el intervalo (u-1,96; u+1,96) [159].

; |
0,09 o

L T~ S
L e . W=1637MPa [~7"" P

T e e Frmmmm e
T e e B et il o O= 497MPa [---- /

0T frmmmmmmm e ———— ;- -----------------------
[ R e S e e L e L /

06 foccsescmmmneccnnacnaaas
005 F========== e e e e e e

05 fmmmmmmmm e e ——————
(T e LR L Lt e L e L L P L e et
0,08 Fmmmmmmm i mm e e o '"""""""""""’f ””””””””””””””””

¢
P I . 03 f==c=scccccccccacaa== ‘;‘ frmsmscmssccsssssssssssssss=s====d
0,00 F-mmmm e e e e e A e | e "f """"""""""""""""""""
/
[ Y B .
0 P
0 3 10 15 20 25 30 3s p _—
0-1 Ma) (] 5 10 15 20 -] 30 35
Gy (MPa)

Fig. 133: Distribuciones normal (izq.) y acumulada para la Resistencia a Traccion (drcha.).

También tenia interés representar la resistencia a traccion de las piezas sinterizadas a
1.130°C frente a la densidad de las mismas y comparar estas propiedades con las del resto
de ceramicas, tanto las no — técnicas (en las que podriamos encuadrar nuestro material)
como las técnicas. Para ello utilizamos el software Granta Edupack (con licencia para
estudiantes de la Universidad de Salamanca) [160]. Este software es una herramienta

disefiada por el equipo de Granta Design de la Universidad de Cambridge, con el objetivo

Jests Ifiaki Gémez Dominguez 143



Estudio experimental y numérico de materiales cerdmicos procedentes de residuos de construccion

de hacer mas eficiente el proceso de seleccion de materiales. El software es un conjunto
unico de recursos didacticos que apoyan la educacion de materiales en ingenieria, disefio,
ciencia y desarrollo sostenible. Granta Design (2021) cuenta con un total de 4026
materiales diferentes, mediante la determinacioén de limites y rangos es posible observar

de manera grafica las propiedades de estos materiales [161].

En la Figura 134 se representa una propiedad general de los materiales, la densidad, frente
a una propiedad mecanica como la resistencia a traccion. Se observa que la resistencia a
traccion del material sinterizado a 1.130°C a partir de piezas conformadas por compresion
uniaxial, se encuentra en valores maximos en el grupo de las ceramicas no — técnicas,
llegando a salirse de este rango las piezas que obtuvieron los mejores resultados. Los
valores de resistencia a traccion son compatibles con los de materiales de origen pétreo
como granitos y areniscas, superando claramente a aquellos materiales agregados, como
el hormigén. Los valores maximos de resistencia a traccion de esta familia estan en el
entorno de los 30 MPa para algunas pizarras, mientras que los minimos se aproximan a
1.000 N/mm? para los yesos. En lo que se refiere a las densidades, los valores minimos
se encuentran de nuevo en los yesos con 1.200 kg/m? para los més ligeros, mientras que

algunos granitos pueden llegar a alcanzar los 3.200 kg/m?.
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Fig. 134: Densidad vs Resistencia a Traccion, ceramicas no técnicas.

Si afiadimos la familia de las cerdmicas técnicas, podemos ver que este grupo se encuentra

lejos, tanto en densificacion como en resistencia a traccion, de nuestro material (Figura

144
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135). Todas las ceramicas técnicas superan los 100 MPa de resistencia a traccion, en tanto
en cuanto que la minima densidad, correspondiente al carburo de boro, supera los 2.500
kg/m?. En lo que respecta a valores méaximos, el nitruro de silicio supera los 700 MPa de

resistencia a traccion, mientras que el carburo de wolframio supera los 15.500 kg/m? de
densidad.
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Fig. 135: Densidad vs Resistencia a Traccion, ceramicas técnicas y no técnicas.

4.10. Ensayo de compresion simple

En trabajos anteriores se habia caracterizado la resistencia a compresion de materiales
realizados a partir de RCDs [22], si bien esta propiedad se habia analizado en mitades de

probetas prismaticas, segiin la norma ASTM C67 [120].

Se realizaron 10 ensayos sobre probetas cilindricas, tal y como se ha descrito en el
capitulo anterior, siguiendo las normas ASTM C773-88 [118] y UNE-EN ISO
14544:2016 [119].

Los datos obtenidos se representaban en un grafico tension — deformacion, con la
deformacion unitaria en las abscisas y la resistencia a compresion en el eje de ordenadas,
como se puede ver en la Figura 136. La parte inicial del grafico presenta valores nulos,
puesto que es la zona en la que se acopla la pieza con la capilla mediante la cual se aplica

la fuerza en el cilindro a ensayar. Una vez acoplados, la fuerza aplicada se va
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incrementando de forma gradual hasta el madximo que soporta la probeta cilindrica. Una
vez se llega al valor maximo, el espécimen rompe y la curva desciende sibitamente, ya
que los materiales ceramicos, rigidos y fragiles, tienden a romper de forma catastréfica.
El moédulo de elasticidad es la pendiente de la recta, obtenida una vez que se acopla con
el cabezal y hasta la fractura del material. Mediante la pendiente de esta recta, trazada en

rojo en el grafico, se obtiene el Modulo de Elasticidad para el material a compresion.
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Fig. 136: Grafico tension — deformacion tipo obtenido.

Las probetas se rompian desconchandose en los laterales dejando una columna interior
con forma de didbolo (dos conos rectos que se tocan en la punta). No se apreciaron fisuras

ni grietas diametrales. En la Figura 137 se muestra este proceso fotograma a fotograma.

Fig. 137: Secuencia de rotura extraida de un video, fotograma a fotograma.

En dos de los ensayos realizados, la probeta se rompid parcialmente de forma prematura,
continuando la prueba solamente sobre una parte de la seccion. Esto provocd que el valor

obtenido alterara el resultado final, por lo que ambos ensayos fueron desechados. En la
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Figura 138 se muestra uno de estos ensayos. La prueba comienza con normalidad, pero
al llegar a los 25MPa de tension, una parte de la probeta colapsa, y se rompe. En ese
punto, la curva genera un valle, mientras la pieza vuelve a oponer resistencia.
Posteriormente el test continia solamente sobre una parte de la seccion, la curva avanza
con la misma pendiente, hasta que se rompe otra nueva porcion y, finalmente, la pieza
rompe. El valor maximo alcanzado decrece ostensiblemente, ya que una parte de la

probeta ya no oponia ninguna resistencia a la rotura.
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Fig. 138: Grifico tension — deformacion de una de las probetas desechadas.

Los resultados de los ensayos de compresion considerados como validos, obtenidos a
partir de la Ecuacion 4 y la Ecuacion 5, asi como la geometria de las piezas testadas, se

muestran en la Tabla &.

El valor medio de la resistencia a compresion se cifra en 85,74 MPa, con un valor maximo
de 107,96 MPa y un valor minimo de 66,81 MPa. El Médulo de Elasticidad a compresion

toma un valor medio de 7,87 GPa, con un maximo de 9,26 GPa y un minimo de 4,75 GPa.

Si comparamos los valores de resistencia a compresion obtenidos con los de trabajos
anteriores [22], se observa una disminucion ostensible de los mismos, proxima al 50%,
achacable al método de ensayo. Alli se realizaba el ensayo a compresion con las mitades
resultantes de la fractura del ensayo a flexion simple. Eran, por tanto, piezas no esbeltas

en las que se minimizaba la probabilidad de colapso del material.
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Tabla 8. Resultados de los ensayos a compresion simple

N°Probeta  Pmax (kKN) ¢ (mm) oc(MPa) Ec:(GPa)

C1 23,23 19,04 284,69 81,60 8,79
C2 30,71 19,03 284,49 107,96 9,15
C3 26,25 19,19 289,26 90,74 9,26
Cs 21,22 19,26 291,31 72,84 8,11
C7 27,32 19,36 294,51 92,77 8,85
C8 19,86 19,45 297,19 66,81 4,75
C9 26,93 19,35 294,00 91,58 7,55
C10 23,94 19,33 293,40 81,59 6,47

. (med) = 85,74 MPa E. (med) = 7,87 GPa

En todo caso, por citar algunos ejemplos que permitan hacernos una idea méas clara del
orden de magnitud de las resistencias a compresion obtenidas, la Norma Europea EN —
771 — 2 [162], especifica una resistencia a compresion superiores a SMPa para ladrillos
convencionales, mientras que la norma ASTM C62-04 [163], exige resistencias a
compresion mayores de 17,2 MPa para fabricar ladrillos cara vista. Estas especificaciones

resultan claramente inferiores a las resistencias a compresion obtenidas.

Al comparar el Modulo de Elasticidad a compresion obtenido con su valor precedente
[22], los resultados de este estudio se multiplican por cuatro, superando a algunas
ceramicas tradicionales empleadas en la industria de la construccion [164], pero por
debajo de otros materiales pétreos (areniscas y granitos) [165] y agregados como el

hormigon [166].

Resulta de notable interés que los resultados de estos test permiten afirmar que los
esfuerzos de compresion producidos en los ensayos brasilefios estdn muy por debajo de
la resistencia a compresion del material, por lo que es sensato suponer que no se generan
dafios o pequenas fracturas en el material y que, por tanto, no limitan los valores obtenidos

de la resistencia a traccion [117].
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De nuevo se utiliz6 el software Granta Edupack para representar graficamente la
resistencia a compresion frente a la densidad, primero, y el Mddulo de Young, después,
en el entorno de la familia de las cerdmicas no técnicas. Ambos graficos se pueden

observar en las Figuras 139 y 140.

Asimismo, tiene especial relevancia la representacion de la resistencia a traccion frente a
la resistencia a compresion, como se puede ver en la Figura 141. En este grafico se puede
constatar que el material constituido por residuos de construccion y demolicion
sinterizados a 1.130°C se sitla en una confortable zona media de la familia de las
ceramicas no técnicas, con un excelente comportamiento en lo que a traccion se refiere y

una mas que aceptable respuesta a la compresion.

Conviene en este punto, no olvidar que el origen de este material es la fraccion indivisible
de componentes de deshecho formados por una gran parte de los materiales cuyas
propiedades mecanicas se representan en estos graficos, los cuales, una vez
convenientemente procesados, conformados y sinterizados, no solo igualan sino que, en
algunos casos, mejoran las propiedades mecanicas de las materias primas de origen. Este
hecho permite afirmar, por si solo, que es posible dar una nueva vida a este residuo
indivisible, fomentando su valorizacioén y reciclado, dotando de plena circularidad al

proceso.
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Fig. 140: Moédulo de Young vs Resistencia a Compresion, ceramicas no técnicas.
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4.11. Ensayo de flexion 3 puntos con entalla

Se fabricaron, mediante compresion uniaxial, 13 probetas para realizar el ensayo a flexion
3 puntos con entalla, tal y como se ha descrito en el capitulo anterior. En trabajos previos
[22], se habia caracterizado la resistencia a flexion simple sobre piezas sin entallar. Las
fracturas que se obtenian eran oblicuas lo que podia desvirtuar los resultados obtenidos y

por eso se implemento este test.

Los datos obtenidos se representaban en una curva fuerza — desplazamiento y el software
asociado a la prensa hidraulica SERVOSIS devolvia un grafico como el que se puede ver
en la Figura 142. La parte inicial del grafico presenta valores nulos, puesto que es la zona
en la que se acopla la pieza con la capilla mediante la cual se aplica la fuerza en la probeta
prismatica a ensayar. Una vez acoplados, la fuerza se va incrementando de forma gradual
hasta el maximo que soporta la probeta. Una vez se llega al valor maximo, el espécimen

rompe y la curva desciende, de nuevo, subitamente.

=

69,50 %

05222kN

0kN

Omm 0,04521082 mm 0,09042164 mm

Fig. 142: Grafico Fuerza — Desplazamiento de uno de los ensayos realizados.

Todos los ensayos fueron considerados validos, al obtenerse resultados coherentes y las
fracturas esperadas. Las probetas rompian al propagarse la grieta practicada, en forma de

entalla, y ambas caras de fractura eran cuasiparalelas (Figura 143).
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Fig. 143: Ejemplo de probeta fracturada y caras de fractura.

Con los ensayos realizados se pudo obtener la resistencia a flexion nominal, con un doble
objetivo: compararla con estudios anteriores [22], y con los obtenidos en una campafa

realizada sobre probetas conformadas mediante moldeo.

En la Tabla 9 se pueden ver los resultados de carga maxima y resistencia a la flexion

nominal (Ecuacién 6) obtenidos sobre piezas conformadas por compresion uniaxial.

Tabla 9. Resultados de los ensayos a flexion sobre piezas conformadas por compresion.

Plnéx (N) GN (MPa)

Fl-1 626,56 16,94
F1-2 953,19 26,35
F1-3 875,00 23,47
Fl-4 1026,90 28,03
F1-5 1069,10 29,27
F1-6 667,32 18,00
F1-7 538,69 14,37
F1-8 636,88 17,13
F1-9 777,62 19,88
FI-10 672,03 18,61
Fl-11 1076,50 28,74
Fl-12 1080,99 32,94
Fl-13 1277.00 31,80

ON (med) = 23,50 MPa
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Estos valores se encuentran perfectamente alineados con los obtenidos por el Dr.
Caballero Valdizan en su Tesis Doctoral [22] donde se alcanzaban valores promedio de

24,5 MPa para los especimenes conformados por extrusion y 22,00 MPa para los de

moldeo.
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Fig. 144: Distribucién de Weibull para la resistencia nominal a flexion de probetas conformadas

por compresion uniaxial.

De nuevo, la distribucion de Weibull (Figura 144) nos ayuda a valorar la fiabilidad del
material en su comportamiento, en esta ocasion, a flexion. Dicha distribucion se ajusta
bien a una sola recta, con modulo de Weibull, m = 4,1807 > 4, lo que indica que la
dispersion de los resultados es aceptable. Este valor del modulo de Weibull es tipico de
materiales ceramicos, cuando estudiamos sus propiedades mecanicas. La mejor

correlacion, que se obtiene para el primer estimador con R?=0,9707 = 0,98, muy préxima
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al excelente. En cuanto a la resistencia a flexion nominal caracteristica, se alcanza un

valor de 26,06 MPa, superior al valor promedio. Podemos decir, por tanto, que la

probabilidad de obtener un valor de resistencia a traccion de 26,06MPa es del 97,07%.

Para la comparacion con las probetas conformadas por moldeo, se optd por realizar un

nuevo analisis estadistico con la distribucion de Weibull con los valores obtenidos por

estas piezas sometidas al mismo ensayo. Se observa que la dispersion es mayor,

obteniéndose un mayor médulo m = 2,4036 < 4. La correlacion es un poco peor que la

obtenida en las probetas conformadas por compresion uniaxial, si bien el valor de la

resistencia a flexion nominal caracteristica es muy proximo, con un valor de 25,83 MPa.

Podemos concluir, por tanto, que alcanzando valores similares de resistencia, las piezas

conformadas por moldeo son menos fiables que las fabricadas por compresion uniaxial.

En la Figura 145, se pueden ver las rectas de los cuatro estimadores empleados.
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Fig. 145: Distribucién de Weibull para la resistencia nominal a flexion de probetas moldeadas.
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En la Figura 146 se muestran las dos distribuciones que mejor modulo de Weibull
presentan tanto para compresion uniaxial como para moldeo, observando la menor

pendiente y mayor dispersion de resultados de éstas frente a aquellas.

2 T T T L) T
e In(ln(1/1-Fj1))
o In(n(1/1-Fi2) | : i
| I ] ]
P |oe manOE) L 4,1%1, ________ ' ________
o In(in(l/1-Fjd)) 1 i %i i !
1 1 ; 1 1
o In(n(1/1-Ej1) | i ‘5 i i
o | o monQnER) L i ‘_t _____ T S—
’_\ o In(n(l/1-Fj3)) | ; i E
29 1 l:-' ] ]
o | : s : :
S ! ! ! !
= T - D Jovsvaug S A I
i ! R} . !
Moldeo g i ! i
s W
y=24036x-7801 |1 _ ; &) i i
R2=0,9547 B TR . .
: s VA0S NN
2 e T &l ommees AR
i i o¢ {1 Compactacion
| Vi | y=4,1807x - 13,595
i . 1| Re=09575
Py E— ARSI S Wl s
] 1@ 1 1 1
| L ' |
: ¥ : : :
I 1 I ] I
[} 1 I ] ]
i i : A i
-4
0 1 2 3 4 5 6
In (Ox (MPa))

Fig. 146: Distribucion de Weibull comparativa compactacion uniaxial vs moldeo.

El siguiente objetivo que se planted con la campaia de ensayos a flexion 3 puntos sobre
piezas entalladas, era obtener el factor de concentracion de tensiones para las piezas
conformadas por compresion uniaxial, mas densas y mas fiables que las realizadas por

moldeo.

De acuerdo al método de la tension critica, el fallo por fractura se da cuando la tension

normal alcanza la denominada “tension critica” (oc). Cuando eso sucede el factor de
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concentracion de tensiones K; toma el valor de Kic, que es la tenacidad a la fractura,
funcion del material, de la temperatura y del espesor de la probeta de ensayo. Si se llevan
a cabo varios ensayos variando el tamafio de grieta, la tension critica puede variar. Sin
embargo, la tenacidad a la fractura no cambia porque es propiedad del material, de la

temperatura y del espesor de la probeta [167].

Los valores de Kic resultantes de las Ecuaciones 7, 8 y 9, se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Resultados de la tenacidad a fractura obtenidos.

N° Probeta | Pmax (N) Kic
(MPa-m'?)
Fl-1 626,56 3,04
F1-2 953,19 4,70
F1-3 875,00 4,26
Fl-4 1026,90 5,05
F1-5 1069,10 5,26
Fl-6 667,32 3,24
F1-7 538,69 2,58
F1-8 636,88 3,09
F1-9 777,62 3,63
F1-10 672,03 3,31
FI-11 1076,50 5,20
FlI-12 1080,99 6,65
F1-13 1277.00 5,17

Kic (med) = 4,24 MPa - m'?

Se realiz6 un estudio estadistico mediante la distribucion de Weibull para los valores
obtenidos de tenacidad a fractura. Se puede apreciar que la dispersion de los resultados
es elevada, con un médulo de Weibull, m = 3,93 <4, para la mejor estimacion. El indice
de bondad es bueno, pero no alcanza el excelente: R? = 0,9424 < 0,98. Por ultimo, la

tenacidad a fractura caracteristica arroja un valor de 4,71 MPa - m'2, superior al valor
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medio de las muestras ensayadas. Se puede decir, por tanto, que la probabilidad de obtener
una tenacidad a fractura de 4,71 MPa - m"? es del 94,24%. Las rectas obtenidas para los

cuatro estimadores habituales se pueden ver en la Figura 147.
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Fig. 147: Distribucion de Weibull para la tenacidad a fractura Kic.

La tenacidad a fractura en los ceramicos tradicionales es baja, inferior a 1 en multiples
ocasiones, como el caso del hormigén o el mortero, componentes de la materia prima
sinterizada a 1.130°C a partir de RCDs. En este caso, el buen comportamiento a traccion
de este material impulsa su tenacidad a fractura, que se aproxima a los valores
referenciados en la bibliografia de algunas ceramicas técnicas, como la alimina, cuyos

valores pueden oscilar entre 3 y S MPa m'"? [168].

Se pretendidé comprobar estos resultados por el método experimental de la indentacion,

descrito en el capitulo anterior. Para ello se realizaron diversos ensayos sobre las probetas
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ensayadas a flexion, convenientemente pulidas, empleando un durémetro de ultrasonidos.
En este caso se utilizd uno con escalas intercambiables de la marca Krautkdmer Branson
Mod Microdur 11 (0,5Kgf). En todas las muestras se observa que la porosidad superficial
impide el avance de las grietas, lo que hace imposible obtener un valor de tenacidad a

fractura por este método. En la Figura 148, se puede ver uno de estos ensayos.

Fig. 148: Microfotografia de indentacion Vickers.
Segtn se ha mencionado, las fisuras no avanzaban en los vértices. Este hecho se muestra
en la composicion de microfografias de una huella de indentacion en la que se tomaron
imagenes a mayores aumentos de sus cuatro vértices (Figura 149). Por ello, no se pudo
estimar el valor de la tenacidad a fractura para contrastar los valores obtenidos por el

método de Awaji et al [124].

Fig. 149: Composicion de microfotografias de indentacion Vickers.
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El ultimo paso consistia en obtener la energia de fractura, Gr, de nuestro material. Para
ello se trazaron los graficos Fuerza — Desplazamiento de todos los ensayos realizados que

se pueden ver en la Figura 150.

1400

1200 [eewacoenna

e mmmre————

1000 [===nsmmsnnn

L]
f=
(=]

Fuerza (N)

(=3}
(=3
o

400 e Sea | R il Ve SO RN ; T (-

200 7 | SN G- ) (S . S—— | ——

0,30

Desplazamiento (mm)

Fig. 150: Grafico Fuerza — Desplazamiento obtenido en cada uno de los 13 ensayos realizados.

Posteriormente se calculd el area bajo la curva Fuerza — Desplazamiento y se pudo
obtener la energia de fractura. Para el célculo de la citada area, se realizd una
aproximacion por intervalos en la propia hoja de calculo. Las curvas que se muestran en
la Figura 150 se obtienen con los puntos que exporta la maquina universal de ensayos
SERVOSIS, por lo que resulta sencillo sumar los multiples trapecios y triangulos que
forman con el eje de abscisas para obtener Wy (N-m). Cabe resenar que la expresion del
método RILEM (Ecuaciéon 13), ademas del area bajo la curva, considera el peso de la
probeta y de la maza que gravita sobre ella. En este caso, y dado que la capilla que se
utilizé para romper las probetas disponia de un muelle, solamente se considero la masa
del espécimen testado y el desplazamiento final del émbolo. No obstante, la influencia de
esta correccion es muy escasa, puesto que apenas varia el resultado final. En la Tabla 11
se muestran los valores obtenidos para la propia area (W), el area del ligamento (Aiig) y

la energia de fractura (Gr).
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Tabla 11. Resultados de la energia de fractura obtenidos.

N° Probeta
(N/m)
FI-1 51,72 239,22 216,62
F1-2 125.88 235,86 534,22
FI-3 108,95 237,40 459,50
Fl1-4 115,89 235,89 491,72
FI-5 126,99 235,58 539,48
F1-6 55,14 238,63 231,49
F1-7 35,32 242,37 146,00
FI1-8 76,55 239,14 320,46
F1-9 49,67 247,33 201,11
FI1-10 160,47 236,43 679,36
FlI-11 78,54 239,67 328,05
Fl-12 143,76 224,81 640,00
FI-13 190,44 247,82 768,98

GF (med) = 427,46 N/m

Todos los graficos representados obedecen a un mismo patron, si bien se observa una
fuerte dispersion tanto en la fuerza maxima que rompe la probeta, como en el
desplazamiento del émbolo. Para cuantificar estos aspectos, se realizé un estudio

estadistico mediante la distribucion de Weibull.

Se constata que la dispersion de los resultados es muy elevada, con un modulo de Weibull,
m = 2,29 <<< 4, para la mejor estimacion. El indice de bondad es bueno, pero no alcanza
el excelente: R? = 0,9335 < 0,98. Por Giltimo, la energia de fractura caracteristica arroja
un valor de 464 N/m, superior al valor medio de las muestras ensayadas. Se puede decir,
por tanto, que la probabilidad de obtener una energia de fractura de 464 N/m es del
93,35%. Las rectas obtenidas para los cuatro estimadores habituales se pueden ver en la

Figura 151.
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Fig. 151: Distribucion de Weibull para la energia de fractura Gr.

Finalmente, en la Tabla 12 podemos resumir las propiedades mecanicas obtenidas en los

diferentes ensayos realizados.

Tabla 12. Resumen de las propiedades mecénicas caracterizadas.

G:(MPa) O.(MPa) E (GPa) O (MPa) Kic Gr

(MPa - m'?) (N/m)

16,85 85,74 7,87 26,06 4,71 464,00
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4.12. Correlacion Digital de Imagenes (Digital Image Correlation - DIC)

Se realizaron diversos analisis por Correlacion Digital de Imagenes de los discos
ceramicos conformados por compresion uniaxial y sinterizados a 1.130°C mediante los
cuales se realizo la campafia de compresion diametral. Casi todas las probetas ensayadas
fracturaron conforme al patrén que se establecid6 como valido a la hora de aceptar el
ensayo, si bien, al igual que se muestra en el apartado 4.9 de este trabajo (Figura 130),
algunas probetas rompian sin que se formaran la columna de doble huso. En la Figura
152 se pueden ver sendos ejemplos de la fractura de probetas testadas para realizar el

DIC.

~

cofas en cm cotas en cm

Fig. 152: Patrones de fisuracién analizados para las piezas DIC-5 y DIC-3.

Se exponen a continuacion los resultados obtenidos del analisis por DIC de las piezas
testadas mediante ensayo brasilefio, asi como la informacion que se puede extraer de los

mapas obtenidos como resultado de dicho analisis.

Al analizarse las piezas mediante esta metodologia se observan zonas de acumulacién
progresiva de tensiones a medida que avanza el tiempo, siendo esto especialmente notable
en los ultimos fotogramas previos a la rotura. En la Figura 153 se puede observar esta
acumulacion de tensiones, en los instantes finales del ensayo, antes del colapso de la
pieza. Las tensiones tienden a acumularse en la zona central, estando en alguno de los

fotogramas iniciales ligeramente mas dispersas, pero progresivamente se van encontrando
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cada vez mas localizadas, formando una linea recta en la zona central de la pieza, zona

por la cual se produce el fallo de las mismas.

Fig. 153: Evolucion de las tensiones en la etapa final del ensayo en la pieza DIC-3.

En los distintos casos observados se da una acumulacion progresiva de las tensiones en
la zona en la que se va a producir la rotura, evolucionando en el tiempo de un campo
tensional disperso a un campo cada vez mas concreto y definido, si bien en algunas

ocasiones se produce una acumulacion mas instantanea.

En los fotogramas iniciales analizados del proceso, lo que se observa es el campo
tensional disperso, previamente mencionado. Este hecho evidencia que la aparicion de la

acumulacion de tensiones en la zona central sucede en los estadios finales de la prueba,
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siendo esta acumulacion la que conduce al fallo mecanico de la pieza y al inicio de la
fractura en la misma, que se propaga rapidamente por la pieza. Este fendmeno se puede
comprobar en la Figura 154, en la que se muestran sendas imagenes: una de los primeros

estadios de la distribucion de tensiones y otra de los estadios finales de la misma pieza.

Fig. 154: Comparativa entre los primeros fotogramas analizados y los ultimos de la pieza DIC-4.

Se observa la acumulacioén de tensiones en ciertos lugares, coincidentes con las zonas
donde se produce la rotura del material. Esto se puede analizar, también, mostrando la

pieza una vez rota en comparativa con el tltimo fotograma previo a la rotura (Figura 155).

Fig. 155: Comparacion entre la rotura de la pieza DIC-2 y su mapa de distribucién tensional.

Se observa la aparicion de una zona de acumulacion de tensiones en la parte superior, en
la que, posteriormente, se produce la rotura de la pieza. Esto indica la posibilidad de

predecir la zona de fractura, pues se puede determinar la acumulacion de tensiones que
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coincide con la zona de fallo final de la pieza, en momentos en los cuales atin se conserva

la integridad estructural del componente.

En las piezas en las que se produce la rotura tipica del ensayo brasilefio, al analizar el
campo tensional se observa que este es mas heterogéneo, si bien muestra la curvatura que
posteriormente aparece en la pieza, aunque de forma difusa, como se muestra en la Figura
156. En ella se observa una zona de acumulacion de tensiones que delimita los lugares
por los que posteriormente se va a dar la rotura, si bien aparecen también otras zonas de
acumulacion de tensiones, debidas probablemente a defectos internos, al igual que

sucedia en el caso anterior.

Fig. 156: Comparativa entre los primeros fotogramas analizados y los ultimos de la pieza DIC-4.

Si se observan los desplazamientos en las piezas el resultado es el esperable, al indicarse
un movimiento de la parte derecha hacia la derecha y de la parte izquierda hacia la
izquierda, si bien este no es totalmente homogéneo, especialmente al acercarse a la zona
central de la probeta, donde se suaviza mucho, como cabria esperar. Este desplazamiento
indica que se estan separando los extremos del centro debido al efecto de traccion
indirecta que aparece en el eje perpendicular al de aplicacion de la carga. En el caso del
desplazamiento en la otra direccion se observa un resultado interpretable de forma similar,
donde la parte inferior tiende a elevarse ligeramente y la parte superior a desplazarse hacia
abajo, lo que evidencia también que se estd dando un cierto efecto de traccion indirecta
que produce este movimiento, pues en compresion unicamente el efecto de la parte

inferior no se veria. Se observan estos efectos en la Figura 157, donde se muestra el
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desplazamiento en los dos ejes, en el eje x en el caso de la primera imagen y en el eje y
en el caso de la segunda, con el campo de desplazamiento definido con en cero en los

puntos de menor desplazamiento.

Fig. 157: Registro del desplazamiento en ambos ejes de la pieza DIC-5.

Se puede concluir de este estudio que, efectivamente, existe un efecto de traccion
indirecta en las piezas estudiadas mediante ensayo brasilefio, asi como la utilidad del
método DIC para predecir la zona en la que se va a producir el fallo antes de que éste
tenga lugar [169]. La observacion de la evolucion de las tensiones durante el experimento
queda claramente registrada, lo que puede resultar til para la comprobacién y validacion

de modelos de simulacion predictiva mediante elementos finitos de este tipo de piezas.

4.13. Método de Elementos Finitos

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en las simulaciones para las
diferentes probetas, manteniendo los mismos parametros de calculo en cada una de ellas.
Para obtener unos resultados coherentes empleando el método de los Elementos Finitos
es fundamental tratar de reproducir, del modo mas riguroso posible las condiciones reales
del ensayo en el sistema de calculo [139], tal y como fueron descritas en el capitulo

anterior.

Las soluciones analiticas del estado tensional que se genera en el interior de una probeta
sometida a compresion diametral, y que permiten medir de forma indirecta sus
propiedades mecanicas, se asientan sobre varias hipdtesis que no siempre se cumplen en
la préctica: geometria cilindrica regular, comportamiento elastico-lineal y contacto sin

friccion, entre otras [170]. En esta Tesis Doctoral se parte de la situacion ideal y se plantea
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como perspectiva de futuros trabajos el analisis de estos factores sobre los resultados del

ensayo mecanico.

En la Figura 158 se muestran algunas de las simulaciones realizadas que, bien en la
distribucion de tensiones, bien en la disposicion de la fractura, no encajaban
completamente con los resultados experimentales obtenidos.

NUMERO DE PROBETA: P4S

Vo Mises Sress (MPa) 511 (MPa)

Fig. 158: Ejemplos de las diferentes simulaciones realizadas.

El modelo de rotura de la probeta P8S del calculo por MEF guarda bastantes similitudes

con la rotura producida en las probetas mediante ensayo brasilefio (Figura 159).

Fig. 159: Simulacién del espécimen P8S (izda.) y probeta real (dcha.).
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NUMERO DE PROBETA: P8S

Von Mises Stress (MPa) 511 (MPa)

NUMERO DE PROBETA: P8S

Fig. 160: Tensiones obtenidas en la simulacion de la probeta P8S.

En la Figura 160 se muestran, con mas detalle, los resultados obtenidos para la citada
probeta P8S por considerar que es la que més se ajusta a los objetivos buscados. La
tension de Von Mises, esta en linea con el valor del limite eldstico obtenido en la campafia

de ensayos a compresion. Asimismo, el valor de resistencia en las direcciones principales
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muestra una concentracion de esfuerzos en las zonas que se encuentran en contacto con
la aplicacion de la carga (zonas inferior y superior), generandose la fisura central para,
posteriormente, descargar sobre la anchura de reparto con la aparicion de fisuras, primero,

y la rotura a traccion, después.

También se pueden obtener los desplazamientos que se producen en la probeta, como se

muestran en la Figura 161.

Fig. 161: Desplazamientos obtenidos en la simulacién de la probeta PS8S.

Seria interesante contar con datos de extensometria para poder valorar la precision de la
simulacion. Este es uno de los aspectos a trabajar en el futuro, tanto en los ensayos

brasilefios, como en los test realizados sobre piezas entalladas.

El célculo de materiales ceramicos por elementos finitos puede proveer una referencia en
los resultados que se obtienen en los ensayos mecanicos, dado que existe una elevada

dispersion de resultados entre probetas.

Nuevamente, se constata que existe un efecto de traccion indirecta en las piezas
estudiadas mediante ensayo brasilefio, asi como la utilidad del método de Elementos
Finitos para predecir la zona en la que se va a producir el fallo antes de que éste tenga

lugar.
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4.14. Estudio de sinterabilidad de los residuos RCDs mezclados con arcillas

de Zamora

Uno de los principales problemas que presenta el conformado de especimenes a partir del
polvo procedente de la molienda de RCDs, es la estabilidad dimensional de las piezas
sinterizadas. El otro inconveniente fundamental es que solo se utiliza el polvo que pasa

por el tamiz de 63 pm.

Para intentar resolver ambos asuntos se ha realizado un estudio de sinterabilidad de
diferentes muestras conformadas afiadiendo distintos porcentajes de polvo de arcilla de
Zamora a fracciones mayores de 63 um procedentes de la molienda de los RCDs. De este
modo se pretenden obtener probetas que, una vez sinterizadas, resulten mas estables
dimensionalmente y, ademas, afianzar la circularidad del proceso. En este nuevo material
conviven el polvo de la arcilla de Zamora, actuando como matriz, y las fracciones de
RCDs que, al tener un tamafio de particula mayor y homogéneo, se comportan como

refuerzo o esqueleto [171].

Como ya se ha expuesto con anterioridad, el moldeo Starch es una técnica en la que se
emplea un ligante (almidon) que sirve de unidn entre los polvos ceramicos. El ligante se
disuelve en agua y la disolucion (agua-ligante) se afiade a los polvos cerdmicos, de manera
que se crea una pasta pléstica. Uno de los factores claves en el patron de defectos de
especimenes conformados mediante el proceso Starch es la eliminacion del almidén

[172].

En esta Tesis Doctoral, se muestran las curvas de sinterabilidad obtenidas utilizando 6
mezclas de diferentes proporciones de residuo y arcilla, asi como una muestra patrén de
arcilla pura. En todos los casos, y dado que la alta plasticidad proporcionada por la arcilla
favorece el moldeo de las piezas en verde, se desecha el empleo de almidon y se les afiade

solamente agua destilada hasta alcanzar la humedad incipiente.

Se ha llegado a temperaturas de sinterizacion de hasta 1.210°C, observando que en alguna
serie aparecen nuevas fases que han de ser estudiadas con mas detalle. También se ha
realizado una campana de ensayos de compresion diametral, a fin de comparar los
resultados obtenidos con los valores de las probetas realizadas Gnicamente a partir de

RCDs, en su fraccion de tamafo maximo de grano inferior a 63 pum.
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4.14.1. Caracterizacion de las arcillas de Zamora

Antes de comenzar a moldear los diferentes especimenes que se iban a estudiar en este

apartado, se realiz6 un estudio cualitativo por DRX en el Servicio General de Difraccion

de Rayos X de la Universidad de Salamanca.
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Fig. 162: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra analizada (Arcilla 1).
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Fig. 163: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra analizada (Arcilla 2).

Las muestras se midieron en un difractometro Bruker D8 Advance, equipado con tubo de

Cu, monocromador de grafito (A = 1.54066 A) y un detector de centelleo. La primera
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etapa para la cuantificacion de las fases cristalinas presentes es la identificacion de las
mismas. Este proceso se realiza comparando el difractograma de la muestra con los

patrones experimentales almacenados en la base de datos de difraccion de polvo.

Como la firma Contratas y Obras San Gregorio, S. A. habia proporcionado arcilla de dos
bancos proximos, se realizd un examen para cada una de las muestras. Los resultados se
pueden ver en las Figuras 162 y 163. En ellas se observa que, si bien los componentes
que aparecen son idénticos, los graficos son diferentes, por lo que se realizd una mezcla
mecanica en molino de bolas de ambas muestras con el fin de contar con una unica

muestra.

Los resultados del analisis por difraccion de Rayos X ponen de manifiesto que en la
muestra analizada las fases cristalinas mayoritarias corresponden a los siguientes

patrones:

= Cuarzo (lineas rojas), formula empirica SiO».

= Clinocloro (lineas azules), (Mg2.9sFe1.s5Feo,136A11.275)(Si2.622A11 376010)(OH)s.

= Moscovita (lineas naranjas), formula (Ko.82Nao.18)(Feo.03Al1.97)(AlSi3)O10(OH)s.

= Microclina (lineas rosas), formula empirica K(AISi30sg).

= Montmorillonita (lineas marrones), formula Cao3(Al,Mg)2S14010(OH)24H20.
El componente que mayor pico presenta es la silice en la forma a-SiO.. En menor
intensidad se observan picos de microclina y clinocloro. Completan la relacion de

componentes, la moscovita y la montmorillonita.

En la Figura 164, se muestra la arcilla utilizada antes y después de la molienda.

Fig. 164: Muestra de arcilla de Zamora antes (izda.) y después de la molienda.
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4.14.2. Trazado de la curva de sinterabilidad

Se elaboraron 70 probetas cilindricas por moldeo, 10 para cada una de las 7
composiciones elegidas (se muestra de nuevo la Tabla 4 para facilitar la lectura y
comprension).

Tabla 4. Diferentes contenidos de arcilla y RCDs.

Muestra RCDs Arcilla

P1 25% retenido #63 pm  75%
P2 50% retenido #63 um  50%
P3 75% retenido #63 pm  25%
P4 0% 100%
Ml 25% retenido #125 um ~ 75%
M2 50% retenido #125 pm  50%

M3 75% retenido #125 pym  25%

Estos grupos de 10 probetas se midieron y pesaron a fin de obtener su densidad en verde.
Los valores de densidad de los compactos en verde para cada composicion, se representan
en la Figura 165, acompafiados del valor obtenido para los especimenes moldeados a

partir, inicamente, de RCDs.

22

mPl mP2 mP3 wP4{ mM]l mM2 mM3 mRCDs

D, (g/cm®)

Fig. 165: Densidad en verde de las diferentes composiciones, y RCDs moldeados.
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La densidad en verde de estas composiciones es mayor en todos los casos que la de los
RCDs conformados por moldeo Starch, y disminuye a medida que aumenta el porcentaje

de fraccion gruesa de éstos en las diferentes combinaciones estudiadas.

Las curvas de sinterabilidad obtenidas de las 6 mezclas seleccionadas corresponden a
diferentes proporciones de polvo de arcilla de Zamora y las fracciones retenidas por el
tamiz de 63um y 125um. En la Figura 166 se muestran los resultados en comparacion

con una muestra patrén 100% arcilla de Zamora y con otra 100% RCDs que pasan por el

tamiz de 63um.

2.2

wimmP] wpmmP2 e P3 e P4 ==RCDs

Densidad [g/em?]

1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220
Temperatura [°C]

e P} e V] | s {2 s M3 === R CDs

Densidad [g/em? )

1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220
Temperatura [*C]

Fig. 166: Curvas de sinterabilidad de las diferentes composiciones y RCDs moldeados.
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Para los especimenes conformados con el retenido por el tamiz de 63 pm, la maxima

densificacion se alcanzaba para temperaturas en el entorno de 1.200°C, llegando a:

p=2,025 g/cm? (Py a 1.210°C).
p=2,021 g/cm? (P2 a 1.210°C).
p=2,036 g/cm’ (P3 a 1.200°C).
p=2,001 g/cm’ (P4 a 1.195°C).

Valores muy proximos eran obtenidos por las probetas conformadas con el retenido por
el tamiz de 125 um, en los que la maxima densificacion se alcanzaba para temperaturas

muy proximas:

= p=2,022 g/cm® (M; a 1.200°C).
= p=2,015 g/cm® (M2 a 1.200°C).
= p=2,008 g/cm® (M3 a 1.195°C).

Se puede observar un fuerte aumento en la ventana de temperaturas Optimas de
sinterizacioén que se desplazan desde los 1.130°C — 1.140°C (p=2,138 g/cm?), para los
especimenes procesados Unicamente a partir de RCDs, hasta temperaturas proximas a los
1.200°C para las probetas realizadas con las diferentes combinaciones estudiadas de

RCDs vy arcillas de Zamora.

Aol WB8C MG MBYC MISC MAOC 1490C <203 421

Fig. 167: Evolucion volumétrica y colorimétrica de las probetas fabricadas.
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Del mismo modo, cabe destacar que la densificacion de las probetas sinterizadas con
aportacion de arcilla es en torno a un 10% menor en todos los supuestos como
consecuencia de la desaparicion de la fraccion més fina de RCDs. En cualquier caso, se

obtienen especimenes coherentes, de texturas y colorimetrias variadas (Figura 167).

4.14.3. Caracterizacion de las piezas sinterizadas

Para caracterizar las muestras sinterizadas mas interesantes se optd por hacer un
difractograma de Rayos X a partir del polvo procedente de la trituracion de las piezas
fabricadas a las temperaturas Optimas y por la caracterizacion microestructural mediante

SEM — EDX.

En lo que se refiere a la DRX, los ensayos se realizaron nuevamente en el Servicio de
Difraccion de Rayos X de la Universidad de Salamanca. Los resultados fueron

compatibles con los precedentes realizados sobre la materia prima, con fuerte presencia
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Fig. 168: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra P2-9 (1.210°C).

En la Figura 168 se observa como la combinacion de arcilla con RCDs (muestra P»-9,
sinterizada a 1.210°C), introduce nuevos compuestos, como la hematita, la albina y la
microclina, que no estaban presentes en la arcilla, pero que ya aparecian en los
especimenes sinterizados Unicamente con RCDs. El difractograma realizado para la

muestra P3-8, sinterizada a 1.200°C, reporta la presencia de los mismos componentes
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(Figura 169), en tanto en cuanto que la muestra patron (P4-7, Figura 170), sinterizada a
1.195°C y compuesta tinicamente por arcilla de Zamora, reporta la presencia de mullita y

cristobalita.
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Fig. 169: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra P3-8 (1.200°C).
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Fig. 170: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra P4-7 (1.195°C).

También se realizaron sendos difractogramas para las series My, en el que se incorpora la
calcita (M2-8 1.200°C, Figura 171), y M3, con componentes similares a los ya mostrados

anteriormente (M3-7 1.195°C, Figura 172).
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Fig. 171: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra M:-8 (1.200°C).
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Fig. 172: Difractograma de Rayos X con identificacion de fases en la muestra Ms-7 (1.195°C).

En cuanto a la microscopia electronica, se analizaron las muestras que se estimaron mas
interesantes en el Centro de Laseres Pulsados (CLPU). El objetivo consistia en poder
observar, microestructuralmente, como convivian la matriz y el esqueleto solido y, al
mismo tiempo, conocer la composicion quimica en forma de porcentaje de Oxidos
mediante SEM — EDS. En la Figura 173 se pueden ver una microfotografia realizada a la

muestra P»-9, asi como el espectro asociado y la composicion por 6xidos obtenida.
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Fig. 173: Microfotografia, composicion por éxidos de la muestra P»-9 y espectro asociado.

Se observa un porcentaje mayor de silice que en el computo global de las piezas
analizadas que fueron fabricadas a partir de RCDs, mientras que el resto de los 0xidos
son compatibles con los resultados mineraldgicos obtenidos en los andlisis de difraccion

de Rayos X de las muestras sinterizadas.
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Fig. 174: Microfotografias (BSD) de la muestra P»-9.
En la Figura 174 se pueden ver sendas microfotografias de la misma muestra realizada

por emision de electrones retrodispersados (BSD) a diferentes aumentos. Se observa la
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irregularidad de la porosidad en superficie y una clara diferencia de la compacidad de las

muestras, si son comparadas con las fabricadas a partir de RCDs.
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Fig. 175: Microfotografias (BSD) de RCDs conformados por compresion (izda.) y moldeo (dcha.).

En la Figura 175 se muestran microfotografias (BSD) de una muestra fabricada a partir
de RCDs por compresion uniaxial (izda.) y otra fabricada por moldeo (dcha.), para
apreciar las diferencias mencionadas. En estas Ultimas la porosidad es mas regular,
especialmente en las piezas moldeadas, y presentan una mayor entidad y compacidad lo

que, a la postre, redundara en un mejor comportamiento mecanico.
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Fig. 176: Microfotografia y composicion de la muestra P3-8.
En la Figura 176 se muestra una microfotografia de la muestra P3-8. El aumento del
contenido en RCDs (75%, frente al 50% de la serie P2) ofrece una porosidad superficial
mas regular, y un aspecto mas compacto. En cuanto al analisis composicional por 6xidos,
se obtiene un valor muy similar al de la serie anterior. En la Figura 177 se muestran otras
microfotografias de la muestra P3-8 con las que se puede afianzar lo expresado con

anterioridad en cuanto a la porosidad superficial y la compacidad.

182 Jests Ifiaki Gémez Dominguez

VNiVERSIDAD
D SALAMANCA



VNIVERSIDAD Resultados experimentales y discusion

D SALAMANCA

S00RY WO =11 0emm

IDbms fdfad  Srama T o E8AT

Fig. 177: Microfotografias de la muestra P3-8. A la derecha imagen obtenida por BSD.

También se analiz6 la muestra patron fabricada, inicamente, a partir de arcilla de Zamora.
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Fig. 178: Microfotografias de la muestra P4-7 - 100% arcilla de Zamora - (Secundarios (SED),

arriba, y retrodispersados (BSD), abajo), y composicion de la misma.
En la Figura 178 se pueden ver sendas microfotografias de la muestra P4-7 en las que se
observa, con mayor incidencia, la irregularidad superficial conferida por la arcilla
mencionada con anterioridad. En la microfotografia a grandes aumentos realizada por
emision de electrones retrodispersados (BSD), se observa con toda nitidez la topografia

de la muestra. En la misma figura se adjunta el andlisis por 6xidos de las arcillas, con una
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mayor cantidad de Al,O3 (19,25%) a costa del SiO> que se queda en un 72,14%, debido

que no hay aportacion de RCDs, con alto contenido en silice.

Por ultimo, se estudid la serie M2, compuesta con un 50% de RCDs que quedaban
retenidos en el tamiz de 125 pm, y un 50% de arcilla. En este caso, al igual que se podia
hacer a simple vista, se observa la diferente textura que le confiere el arido grueso. En la
Figura 179 se puede ver el esqueleto solido que forman los RCDs en la arcilla y, abajo en
detalle, se puede comprobar a mayores aumentos como los RCDs en forma de esqueleto
se incorporan en la matriz arcillosa, en una suerte de material compuesto en el que
conviven ambos materiales ceramicos. En el analisis por oxidos asociado aparecen
nuevos compuestos como el SOz o el TiO2, manteniéndose la presencia dominante del

Si02 y, en menor medida, del AlLOs.
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Fig. 179: Microfotografias de la muestra M»-7 y composicion de la muestra

4.14.4. Ensayo de compresion diametral

En cuanto a la campaiia de ensayos de compresion diametral, se ensayan discos de 4cm
de diametro y 0,8cm de espesor, realizados tanto inicamente con RCDs como con las
diferentes combinaciones de arcilla de Zamora y fracciones més gruesas de residuo. Al

comparar los valores medios de resistencia a traccion indirecta alcanzados, se documenta
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una acentuada disminuciéon en estos frente a aquellos, superior al 70% en todos los

supuestos.

Fig. 180: Probetas ensayadas: RCDs (izda.) y mezclas con arcilla (dcha.).

Parece claro que la ausencia de la fraccion mas fina del residuo reduce la fase vitrea en
los especimenes combinados con arcilla. Este hecho, unido al aumento de la fragilidad
que les confiere la propia arcilla, disminuye ostensiblemente las prestaciones de los
nuevos materiales estudiados, en lo que a resistencia a traccion se refiere. Este hecho se
constata al observar las roturas de las probetas: mientras que la gran mayoria de las piezas
fabricadas tinicamente con RCDs rompen, tal y como se ha mencionado anteriormente,
con la “forma de mariposa” tipica en materiales tenaces, en las piezas fabricadas con
arcilla, la rotura es fragil y por la fisura central. Solamente en algunos especimenes con
resistencia a traccion un poco mas elevada, se aprecia una ligera tendencia a generarse las
fisuras laterales, pero no llegan a formar la columna de doble huso. En la Figura 180 se
muestran algunas de estas fracturas, mientras que en la Figura 181, a toda pagina, se puede

ver el gréfico con los resultados obtenidos.
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Fig. 181: Resistencia a traccion (MPa) de las diferentes series ensayadas.
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El aporte de arcilla de Zamora resuelve el inconveniente de la estabilidad dimensional.
Todas las probetas sinterizadas a las diferentes temperaturas estudiadas mantienen su
forma y dimensiones. Este hecho se ve favorecido por la no utilizacion del almidon como

aglomerante.

Este estudio pretende favorecer la circularidad del proceso utilizando fracciones que son
desechadas en la valorizacion primaria de los RCDs que se realiza con el polvo que pasa
por el tamiz de 63 um. Si bien la resistencia a traccion se reduce por la fragilidad de la
arcilla, el esqueleto sélido que forman las particulas de mayor tamafo procedentes de los
RCD’s confiere al material una resistencia a traccibn mas que aceptable para las

temperaturas optimas de densificacion.

Tanto en solitario como con la adenda de arcilla, se ha comprobado que los residuos de
construccion y demolicién pueden tener otra vida 1til, tras un proceso de molienda,

conformado y posterior sinterizacion.
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5.1. Conclusiones

Como objetivos de esta Tesis Doctoral se habian fijado los siguientes: optimizar la técnica
de molienda, mejorando el disefio del prototipo escalado de molino de bolas empleado en
trabajos anteriores; realizar un estudio sobre la sinterabilidad de los RCDs tanto en
solitario, como mezclados con arcilla, valorando la estabilidad dimensional de los
especimenes fabricados; obtener una curva de compresibilidad que permita conocer la
presion Optima de compactacion uniaxial para este material obtenido a partir del residuo;
determinar la resistencia a traccion de estos materiales ceramicos mediante el empleo del
ensayo de compresion diametral realizado sobre discos de pequefio espesor; realizar
simulaciones mediante elementos finitos y DIC que permitan predecir el comportamiento
mecanico del material; y evaluar la repetitividad de las técnicas de fabricacion en funcion

de la procedencia aleatoria de los residuos de construccion y demolicion.

El trabajo realizado en esta Tesis Doctoral puede resumirse en las siguientes

conclusiones:

= La nueva molienda con el molino de alabes es mas efectiva, lo cual reduce los

tiempos de ejecucion y de mano de obra.

* Los especimenes fabricados a partir de RCDs y sinterizados a 1.130°C plantean,
en ocasiones, problemas de estabilidad dimensional. Este fendmeno disminuye
cuando se amplia la meseta de sinterizacion entre 15 y 60 minutos, en funcion del
tamafio de los especimenes. Asimismo, cuando se fabrican a partir de RCDs
mezclados con arcilla, las piezas sinterizadas son perfectamente estables, si bien

disminuyen sus propiedades mecanicas.

= Se ha podido fijar una presion optima (10 MPa) para conformar especimenes a
partir de RCDs por compresion uniaxial. Con esta técnica se aumentan un 4% las
densidades de los compactos en verde y hasta un 10% las de los compactos

sinterizados.

= Se constata un notable comportamiento a traccion de los especimenes fabricados
mediante RCDs y conformados por compresion uniaxial si lo comparamos con

otras ceramicas no técnicas. Tanto la disposicion de la fractura en las probetas
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ensayadas como los resultados obtenidos validan la campafia de ensayo brasileno
sobre discos de pequefio espesor para medir esta propiedad. Este buen

comportamiento mecédnico disminuye cuando se introduce arcilla en la materia

prima.

= Las simulaciones realizadas mediante elementos finitos y correlacion digital de

imagenes, permiten predecir el comportamiento mecanico de los discos ensayados

a compresion diametral.

= Tanto la composicion de las materias primas y de los productos sinterizados, como
el comportamiento mecanico de los mismos, estan en linea con los analizados en
trabajos anteriores, aun cuando la procedencia de los RCDs es de diferentes
centros de tratamiento de residuos. Este hecho permite afirmar que las técnicas

descritas en este trabajo se pueden aplicar a las fracciones indivisibles de residuos

de construccion y demolicion, cualquiera sea su origen.

Se considera que los objetivos marcados al inicio de la investigacion han sido
desarrollados y alcanzados en una aceptable proporcion. Con el estudio realizado en esta
Tesis Doctoral se pretende ampliar el conocimiento sobre el comportamiento mecéanico
de los materiales cerdmicos sinterizados a partir de RCDs, al caracterizar su
comportamiento a traccion y otras propiedades mecanicas. La metodologia experimental
y las nuevas aportaciones introducidas en esta Tesis Doctoral, se consideran un buen

punto de partida para el desarrollo industrial de nuevos materiales a emplear en proyectos

medioambientalmente sostenibles.
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5.2. Trabajo futuro

Como trabajo futuro, se propone ampliar el estudio del comportamiento a flexion 3 puntos
de piezas entalladas, introduciendo extensometria que permita medir la apertura de la
entalla con el proposito de afianzar los resultados obtenidos en este trabajo. Del mismo
modo, se cree conveniente realizar un estudio fractografico mediante analisis de imagen
por microscopia electronica a fin de documentar los mecanismos de rotura de los

especimenes sinterizados.

En cuanto a las mezclas con arcilla, convendria ampliar las campafias de ensayos
mecanicos, con el fin de caracterizar completamente cada una de las series estudiadas en

este trabajo.

Asimismo, seria bueno profundizar en los modelos predictivos que han sido descritos

someramente en esta Tesis Doctoral.

Por tltimo, se estima oportuna la realizacion de un estudio econdmico — financiero que
trate de valorar los costes de fabricacion, a escala industrial, de elementos ceramicos en
serie a partir de residuos de construccion y demolicion, mediante las técnicas descritas en

este trabajo.
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6.1.

Contribuciones de esta Tesis Doctoral

En este periodo de estudio e investigacion, he podido asistir a diversas jornadas y

congresos nacionales e iberoamericanos lo cual me ha permitido, no s6lo mostrar mi

trabajo al resto de participantes, sino también disfrutar del conocimiento de grandes

profesionales y compartir con ellos vivencias y experiencias.

Fig. 182: Imagenes tomadas durante la participacion en jornadas y congresos.
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El 14 de febrero de 2008 entré en vigor el Real Decreto 105/2008, por el que se regula la
produccion y gestion de los residuos de construcciéon y demolicion (en adelante RCDs) en
Espaia. En la practica, los RCDs que son procesados para su reciclaje incluyen una variada
serie de materiales, entre los que se encuentran productos ceramicos, residuos de hormigon,
material asfaltico y, en menor medida, componentes como madera, vidrio, plasticos y algunos
otros. Se hace, por tanto, necesaria su correcta gestion de forma que se consiga reducir su
impacto visual y paisajistico y aprovechar el potencial que tienen como material secundario.

La proliferacion y acumulacion de desechos de construccion y demolicion en empresas
autorizadas convierten a las gestoras de estos materiales en auténticos vertederos
encubiertos sin solucién de continuidad. Es cierto que la tasa de reciclado puede ser elevada
cuando se trata de residuos limpios provenientes de hormigén o de ladrillos exentos de
cualquier impureza. La problematica radica en aquella fraccion mas fina que presenta mezcla
de diversos materiales y origenes y que, por tanto, no es susceptible de ser reutilizada con la
misma facilidad.

Una de las posibles soluciones que se han planteado recientemente y que puede dar
excelentes resultados en el medio plazo es la utilizacion de estas fracciones finas de residuo
mezclado como materia prima para la fabricacion de nuevos materiales de construccion y/o
tecnologicos mediante el empleo de la pulvi - tecnologia, bien en solitario, bien mezclando
fracciones mas gruesas del residuo que actiien como esqueleto sélido en una matriz de arcilla.

Algunos estudios ya han profundizado en esta materia. Esta Tesis Doctoral estudia la
influencia de la granulometria de los polvos y de la composicion de los mismos en la curva de
sinterabilidad obtenida. Asimismo, con las piezas sinterizadas a 1.130°C como temperatura
optima de fabricacion elegida, se realizan campainas de ensayos mecanicos de compresion,
flexion y traccién indirecta con los que caracterizar el material y conseguir datos fiables y
contrastados.
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