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1. RESUMEN

Se estima que en Europa se generan alrededor de 150.000 toneladas de cascaras
de huevo cuyo destino son los vertederos. A menudo producen problemas, como malos
olores o crecimiento de bio-organismos que suscitan quejas o denuncias. En el caso de
Espafia los costes de transporte de estos residuos a los vertederos y de depdsito oscilan
entre 25 y 200 € por tonelada, lo cual supone en el caso de empresas ovoproductoras
de tamafio medio un coste de entre 50 y 100.000 € al aho.

En concordancia con los principios de la Economia Circular, el objetivo del
proyecto LIFE EGGSHELLENCE es demostrar la viabilidad técnica del uso del bio-
carbonato calcico obtenido a partir de la cascara de huevo como materia prima
secundaria en la fabricacién de azulejos. Para ello se han formulado y caracterizado
composiciones de azulejo en las cuales se ha introducido el bio-carbonato calcico en
sustitucion parcial del carbonato calcico mineral. Estas composiciones se han preparado
inicialmente a escala de laboratorio, posteriormente a escala piloto y finalmente se han
realizado pruebas industriales. Los resultados obtenidos permiten concluir que resulta
técnicamente viable introducir hasta un 5% de bio-carbonato calcico en sustitucion
parcial del carbonato calcico mineral en este tipo de composiciones.

Por otro lado, en el marco del proyecto OVOVAL se esta estudiando la viabilidad
de empleo del bio-carbonato calcico en la formulacién de fritas ceramicas, en sustituciéon
del carbonato calcico mineral. Los resultados obtenidos hasta el momento indican la
adecuada procesabilidad de las composiciones formuladas con el bio-carbonato, asi
como la obtencion, a partir de las mismas, de vidriados con propiedades similares a los
obtenidos al utilizar carbonato calcico mineral para aportar CaO a la composicién.
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2. INTRODUCCION

En diciembre de 2015 se publicé el Plan de Accién para una economia circular en
Europa con una serie de medidas, sobre las que la Comisién Europea estimaba necesario
actuar en los siguientes 5 afios para avanzar en la transicion hacia la economia circular
en la UE. A pesar de este enfoque de la UE, en 2020 solo se recicld el 39,2% de los
residuos y el 32,2% se llevd a vertederos.

Continuando con los esfuerzos iniciados en 2015, la Comisiéon Europea ha
adoptado recientemente un nuevo Plan de Accion sobre la Economia Circular, que
constituye uno de los principales elementos incluidos en el Pacto Verde Europeo
(European Green Deal), el nuevo programa de Europa para el crecimiento sostenible

[1].

En Espafa, la Estrategia Espafiola de Economia Circular (EEEC) [2] se alinea con
los objetivos de los dos planes de accidn de economia circular de la Union Europea
previamente mencionados ademas de con la Agenda 2030 para el desarrollo sostenible
[3]. La EEEC identifica seis sectores prioritarios de actividad en los que incorporar este
reto para una Espafa circular: sector de la construccion, agroalimentario, pesquero y
forestal, industrial, bienes de consumo, turismo y textil y confeccion.

Dentro de este enfoque, este trabajo pretende explorar estrategias de
valorizacion de un residuo de la industria alimentaria, la cdscara del huevo procedente
tanto de las empresas ovoproductoras como de las granjas avicolas, en la fabricacion
de baldosas cerdmicas, uniendo asi dos de los sectores prioritarios: el alimentario y el
de la construccidn.

Se estima que en Europa se generan alrededor de 150.000 toneladas de cascaras
de huevo cuyo destino son los vertederos [4][5]. A menudo producen problemas, como
malos olores o crecimiento de bio-organismos que suscitan quejas o denuncias. En el
caso de Espana, esta cantidad asciende a aproximadamente 16000 toneladas y los
costes de transporte de estos residuos a los vertederos y de depdsito oscilan entre 25
y 200 € por tonelada.

Las cascaras de huevo estan compuestas mayoritariamente por carbonato célcico
(95% del peso de la cascara), carbonato de magnesio (1%), fosfato de calcio (1%) y
agua [5]. Por lo tanto, una vez separada la membrana, pueden convertirse en una
fuente alternativa de carbonato calcico.

En concordancia con los principios de la Economia Circular, el objetivo del
proyecto LIFE EGGSHELLENCE [4] es demostrar la viabilidad técnica del uso del bio-
carbonato calcico obtenido a partir de la cascara de huevo como materia prima
secundaria en la fabricacién de azulejos. La viabilidad de esta solucién nace del hecho
del gran consumo de carbonato calcico de las empresas fabricantes de polvos
atomizados y baldosas ceramicas como consecuencia de que los soportes de azulejo de
coccion blanca contienen entre el 10 y el 15 % en peso de carbonato calcico, junto con
arcillas y arenas [6].

En la fabricacién de fritas ceramicas el consumo de carbonato célcico es también
muy elevado. Por su papel como fundente y, en elevada proporcion, matificante, el CaO
es un 6xido habitual en las composiciones de fritas ceramicas, pudiendo estar presente
en proporciones muy variables (habitualmente entre el 5y 25 %), dependiendo de las
propiedades requeridas al esmalte y del tipo de baldosa al que se destinen.
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En este contexto, en el proyecto OVOVAL [7] se aborda la viabilidad de empleo
del bio-carbonato calcico en la formulacién de fritas cerdmicas como materia prima
secundaria para aportar CaO a las composiciones, en sustitucion del carbonato calcico
mineral.

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En primer lugar, se ha procedido a caracterizar el bio-carbonato calcico obtenido
a partir de la cascara del huevo mediante el proceso de separacion disenado en el
proyecto LIFE EGGSHELLENCE [8]. Se ha determinado su composicion quimica
mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes de
onda, utilizando materiales de referencia que garantizan la trazabilidad de las medidas
y las fases cristalinas presentes mediante difraccién de rayos X. También se ha
determinado el carbono total mediante un analizador de carbono modelo CS-200 de la
firma LECO y el contenido en nitrégeno con un analizador elemental modelo TN-436 de
la firma LECO. Finalmente se ha observado la microestructura del bio-carbonato, tanto
en superficie como en seccidn transversal, empleando la sefal de electrones
retrodispersados de un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (MEB).

Este bio-carbonato se ha empleado en la fabricacion de azulejos y fritas
ceramicas en sustitucién de carbonato calcico mineral.

En el caso de los azulejos ceramicos, tras el estudio a escala de laboratorio y
piloto se han realizado dos pruebas industriales en las que se han obtenido 20 toneladas
de polvo atomizado en cada una con un 5% de bio-carbonato en sustitucion parcial del
carbonato célcico mineral. En una de las pruebas el bio-carbonato se ha introducido con
el tamano de particula que se obtiene tras el proceso de separacién de la membrana
(inferior a 2 mm) y en la otra prueba se ha introducido micronizado (mediante molino
pendular, tamafio inferior a 63 pm). Los polvos atomizados con bio-carbonato asi como
el obtenido sin adicidn de bio-carbonato se han caracterizado determinando su
comportamiento en el prensado (diagrama de compactacion y resistencia mecanica en
seco) y en la coccién (variacién de la contraccidén lineal, densidad aparente y absorcién
de agua con la temperatura de cocciéon) ademas de las propiedades tras la coccion
(resistencia mecanica a la flexién y expansiéon por humedad tras tratamiento en
autoclave durante 5 horas con una presion de vapor de agua de 10,2 kg/cm?). Por otro
lado, con los polvos atomizados se han fabricado 2000 m? de baldosas, las cuales se
han caracterizado por un lado determinando las fases cristalinas presentes vy
observando su microestructura con un microscopio electrénico de barrido de emisidn de
campo (MEB). Por otro lado, se ha determinado su resistencia a la flexion (UNE-EN ISO
10545-4: 2019), absorcién de agua (UNE-EN ISO 10545-3: 2018), resistencia al
cuarteo (UNE-EN ISO 10545-11: 1997) y expansién por humedad (UNE-EN ISO 10545-
10: 2022). Ademas, se ha analizado la composicion de la corriente de gases evacuados
por la chimenea de humos del horno en el que se han cocido las baldosas mediante
FTIR (Fourier-Transform Infra-Red).

El estudio de viabilidad de uso del bio-carbonato en el desarrollo de fritas
ceramicas se ha llevado a cabo a escala laboratorio. Para ello se ha seleccionado una
composicién de frita con un 18 % en peso de CaO que da lugar a vidriados mates y
opacos. El trabajo realizado ha consistido en la obtencién de una frita en la que el CaO
se ha introducido utilizando el bio-carbonato micronizado, y se han realizado los ajustes
necesarios en la proporcién de otras materias primas empleadas hasta igualar la
composicién de una frita de referencia formulada con carbonato calcico natural.
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La obtencidén de las fritas se ha llevado a cabo por fusién de la mezcla de materias
primas en un horno eléctrico hasta una temperatura maxima de 1500 °C y el posterior
vertido del fundido sobre agua fria. Ambas fritas se han caracterizado mediante la
determinacion de su comportamiento térmico utilizando un microscopio de calefaccion
MISURA, sometiéndolas a un ciclo de calentamiento con una velocidad de 25°C/min.

Posteriormente, las fritas se han utilizado en el desarrollo de esmaltes para la
fabricacién de baldosas de gres porcelanico. Con la finalidad de poder apreciar mejor la
influencia de la materia prima utilizada para aportar el CaO en la procesabilidad de las
composiciones y en las caracteristicas de los vidriados obtenidos, se han preparado
esmaltes en los que el 92 % de la composicidén correspondia a la frita en estudio. Ambos
esmaltes se han aplicado sobre el soporte crudo de gres porcelanico engobado
utilizando un aplicador con una abertura de 400 pm aproximadamente y se han cocido
a diferentes temperaturas maximas (1180, 1200 y 1220 ©°C). Las coordenadas
cromaticas de las piezas esmaltadas y cocidas se han determinado mediante un
espectrofotdmetro, empleando un iluminante D65 y un observador CIE 10°. Ademas,
se ha determinado su brillo utilizando un reflectémetro y realizando las medidas con un
angulo de 859°. Finalmente, se ha evaluado el comportamiento dilatométrico de los
esmaltes, empleando para ello un dilatdmetro absoluto Netzsch, modelo 402-Expedis y
sometiéndolos a un ciclo térmico con un calentamiento a 5°C/min.

4. CARACTERIZACION DEL BIO-CARBONATO

A continuacion (Tabla 1) se muestra la composicion quimica y los contenidos de
C y N del bio-carbonato calcico obtenido a partir del proceso de separacién desarrollado
en el proyecto LIFE EGGSHELLENCE [8]. A partir de este analisis se han calculado los
porcentajes de la fase mayoritaria, CaCOs;, obteniéndose un 94% y de las dos
minoritarias, MgCOs y Cas(P0O4)2, 1,3 y 0,7% respectivamente, lo cual estd de acuerdo
con la bibliografia [5]. A partir de estos porcentajes puede establecerse que la fraccion
organica remanente es del 4%. Este mismo porcentaje puede obtenerse si se descuenta
la pérdida por calcinacién asociada a los carbonatos de calcio y magnesio a la pérdida
total del bio-carbonato. Finalmente, a partir del dato de C total del bio-carbonato,
descontando el C asociado a los carbonatos de calcio y magnesio, obtenemos un
contenido de C organico del 1,1%. Este C organico es el que puede provocar problemas
de corazdén negro en los azulejos fabricados con el bio-carbonato. Debe indicarse, no
obstante, que este contenido, una vez introducido el bio-carbonato en la composicién
ceramica en un porcentaje del 5%, Unicamente incrementara el contenido de C organico
de la composicion en un 0,05%. Este incremento se considera asumible si se tiene en
cuenta que las composiciones de azulejo presentan contenidos de carbono organico
comprendidos entre 0,10 y 0,20%. Es importante destacar que tanto la composicién
guimica como los contenidos de N y de C no varian de un lote a otro, lo cual demuestra
por un lado la constancia de composicion de las cascaras del huevo y por otro lado, la
del sistema de separacion desarrollado. En efecto, el residuo original, previamente a la
separacion de la membrana contiene un 1,2% de N y un 14,8% de C, siendo también
estos contenidos constantes de un lote a otro. Todo ello resulta de vital importancia
para la implantacion de un proceso de simbiosis industrial entre las empresas
ovoproductoras y las empresas ceramicas, ya que asegura la constancia de
caracteristicas del subproducto a valorizar.
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Composiciéon quimica Bio-carbonato
CaO (%) 53,0
MgO (%) 0,61
Fe>03 (%) 0,01
Na.O (%) 0,13
K20 (%) 0,06
P20s5 (%) 0,31
Pérdida por calcinaciéon a 1000°C (%) 45,58
C (%) 12,6
N (%) 0,42

Tabla 1. Composicion quimica del bio-carbonato.

Como complemento a las determinaciones quimicas, en la Figura 1 se muestran
los resultados de la identificacion de las estructuras cristalinas, en los que Unicamente
se ha identificado la fase mayoritaria, la calcita (carbonato calcico). La no identificacién
del carbonato de magnesio ni del fosfato de calcio se debe a su pequeno porcentaje,
inferior al limite de deteccién de la técnica de difraccidén de rayos X (2-3% dependiendo
de la fase).
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Figura 1. Difractograma (zona ampliada desde 26= 5 © hasta 26= 50 ©) del bio-carbonato
calcico.
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En cuanto a la microestructura del bio-carbonato, en las siguientes imagenes de
la Figura 2 se muestra el aspecto de particulas obtenidas en el proceso de separacién
asi como de particulas previamente al proceso de separacién. Asi, en las imagenes a) y
b) de la Figura 1 se observa claramente la membrana adherida a las columnas de bio-
carbonato en particulas del residuo original y en las imagenes c) y d) se muestra como
la membrana es eliminada practicamente en su totalidad en el proceso de separacion.

Estas imdagenes permiten concluir que la fraccién organica residual no se
encuentra en forma de membrana sino que debe formar parte de las columnas de bio-
carbonato. Este bio-carbonato presenta como fase cristalina mayoritaria calcita.

Columnas de
bio-carbonato

- spot |\ D 2 FW
ot | diord Lol L X X Al 300x 423 um
0.00kV 3.5 10.1 mm 30Pa CB:! C

% \ sf WD pressure det =mo 2 | HFW
40x  3.18 mm Casca _005) 3 X .5 10.1mm 50Pa  CBS All 1.81 mm

Figura 2. Microestructura de diferentes particulas de bio-carbonato: a) particula con
membrana, previamente al proceso de separacion, b) detalle de la superficie de una particula
con membrana, c)-d) superficie de particulas de bio-carbonato tras el proceso de separacion.
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5. VIABILIDAD DE EMPLEO DEL BIO-CARBONATO EN AZULEJOS CERAMICOS

El desarrollo de composiciones se ha realizado inicialmente a escala de
laboratorio, posteriormente a escala piloto y finalmente a escala industrial. En las
pruebas de laboratorio el bio-carbonato se ha introducido en sustitucion total del
carbonato mineral (Tabla 2) y se ha comprobado que las composiciones que incorporan
bio-carbonato requieren contenidos ligeramente superiores de desfloculante (Figura 3
y Tabla 3) ademas de una pequena disminucion del contenido en sdlidos.

Materias primas C-STD C-CM 3000

. © C-STD (CS=72%)
Mezcla de arcillas 55 55 AC-CM (CS=72%)

Mezcla de C-CM (CS=71%)
desgrasantes 30 30 2500 T

Carbonato calcico 14 -

Bio-carbonato ) 14 2000 +
micronizado

Tabla 2. Composiciones formuladas (% en

peso). 1500 1

Viscosidad (cP)

Propiedad _ c-sTD c-cM

Contenido en
solidos (%)

1000 T
72,0 71,9 70,8

Contenido en 500 A
desfloculante 0,42 0,60 0,56
(%)
Viscosidad 0 " " : }
minima (cP) 613 1015 563 0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
Contenido en desfloculante (%)

Tabla 3. Comportamiento en la

desfloculacion. Figura 3. Curvas de desfloculacion.

En lo que respecta a las pruebas industriales, las composiciones ensayadas y los
resultados de la caracterizacion de los polvos atomizados se muestran a continuacion.
A partir de estos resultados puede concluirse que la sustitucidon parcial de carbonato
calcico mineral por bio-carbonato micronizado no produce cambios significativos en el
comportamiento del atomizado en el proceso salvo un ligero aumento de la presién de
prensado requerida para alcanzar una misma compactacion. Esto resulta ldgico si se
tiene en cuenta que el carbonato mineral también se encuentra micronizado y que
Unicamente se ha sustituido una tercera parte del mismo. En cuanto al bio-carbonato
no micronizado, se aprecia un nuevo incremento de la presidon de prensado, también de
baja magnitud, y un incremento de la expansion por humedad, el cual podria deberse
a que la formacién de fases cristalinas calcicas a partir del CaO procedente de la
descomposicion de los carbonatos y los silicoaluminatos procedentes de la
deshidroxilacién de las arcillas se ve retrasada por el mayor tamafo de las particulas
de bio-carbonato. En efecto, el bio-carbonato introducido en la composicion C-2L
presentaba un tamafo inferior a 2 mm, el cual se reduce en parte durante la molienda
de la composicién, pero muy posiblemente sin alcanzar los tamafos del carbonato
mineral y del bio-carbonato micronizado. Prueba de ello es el contenido de carbonatos
de la fraccion de tamafios superior a 100 pm, practicamente inexistente en los
atomizados STD y C-1L y apreciable en el atomizado C-2L.

www.qualicer.org | 7



CASTELLON (ESPANA) t2i QUALI 24

|
N

Materias primas STD C-1L ‘ C-2L
Mezcla de arcillas 55 55 55
Mezcla de desgrasantes 30 30 30
Carbonato calcico 14 9 9
Bio-carbonato micronizado - 5 -
Bio-carbonato < 2 mm - - 5

Tabla 4. Composiciones empleadas en las pruebas industriales (% en peso).

Propiedad

Contenido de carbonatos (%) 13 13 13
Contenido de carbonatos del residuo sobre tamiz 12 19 8.2
de 100 pm (%) ! ! !
Humedad (%) 6,0 6,0 6,0
Presion (kg/cm?) 275 305 315
Densidad aparente en seco (g/cm?3) 1,927 1,926 1,927
Resistencia mecanica en seco (kg/cm?) 34 34 33
Contraccion lineal a 1140°C (%) 0,4 0,3 0,4
Densidad aparente a 1140°C (g/cm?3) 1,762 1,758 1,768
Absorcion de agua a 1140°C (%) 18,6 17,8 17,5
Expansion por humedad a 1140°C (%oo0) 0,80 0,80 0,90

Tabla 5. Comportamiento en el prensado y en la coccion.

Con estos polvos atomizados se han fabricado aproximadamente 1000 m? de
baldosas de azulejo de 30x90 cm, no observandose cambios en el tamafio de las
baldosas ni defectos en la superficie vidriada. Por el contrario, fue necesario modificar
ligeramente el enfriamiento del horno (especialmente en el caso de la composicion con
bio-carbonato no micronizado) para que la curvatura de las piezas a la salida del horno
no cambiara respecto a la composicién STD.

Desde un punto de vista ambiental se han apreciado algunos cambios en los
compuestos presentes en los gases evacuados por la chimenea del horno, Tabla 6. En
esta tabla Unicamente se indican los compuestos gaseosos en los que se han observado
cambios entre la coccidon de la composicion STD y la coccién de la composicion con el
bio-carbonato micronizado. Debido al pequefio porcentaje de N presente en el bio-
carbonato se produce un incremento del contenido de todos los compuestos
nitrogenados. Aun asi, en el caso del valor obtenido de NOx (que es el Unico compuesto
nitrogenado para el que existe valor limite de emisidon en autorizaciones ambientales
integradas de la Comunitat Valenciana), el resultado se encuentra muy por debajo del
valor limite (250 mg/Nm?3). También se aprecia un pequefio incremento de los
compuestos organicos volatiles totales, aunque de nuevo el aumento es practicamente
insignificante en comparacién con el valor limite (50 mg/Nm?3).
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Parametro Unidades STD C-1L
N>O mg/Nm?3 2 5
NO mg/Nm?3 26 39
NO- mg/Nm?3 20 12
NHs3 mg/Nm?3 1 10
NOx mg/Nm?3 60 71

COVT mg/Nm?3 4 8

Tabla 6. Composicion de la corriente de gases durante la coccion de las composiciones STD y
C-1L. Valores en base seca y referenciados al 18% de O:..

La microestructura de las piezas cocidas es la habitual de los soportes de azulejo,
Figura 4, aprecidandose una elevada porosidad (zonas oscuras) asi como abundantes
cristales aciculares de anortita (fase determinada mediante DRX) que se forman
alrededor de los poros. Esto resulta légico ya que la porosidad corresponde
mayoritariamente a la descomposicion de las particulas de carbonato calcico (tanto del
mineral como del proveniente de la cascara del huevo), por lo que la zona alrededor de
la porosidad creada es rica en calcio y ello favorece la formacion de anortita a partir de
la reaccion entre el CaO vy los silicoaluminatos provenientes de la deshidroxilacion del
mineral arcilloso [9].

b

WD pressure det mode |mag = |HFW | — 0 T

ressure t m
10.00kV 3.5 104mm 40Pa CBS All 1000 x | 127 pm STD (Qp192_001)

B

gi HV spot pressure | det | mod
7K 10.00kv 3.5 104mm 40Pa  CBS All

fe mag = HFW - e HY spot WD pressure |det |mode mag = HFW
15000 x 8.47 ym s X3 10.00kV 3.5 10.6mm 40Pa | CBS All  15000x 8.47 um

Figura 4. Micrografias MEB de las muestras STD (ay c) y C-1L (b y d).
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En la Figura 5 se muestra una de las baldosas obtenidas con el polvo atomizado
que contiene un 5% de bio-carbonato y en la Tabla 7 se muestran los resultados de la
determinacion de la resistencia a la flexion, absorcién de agua, resistencia al cuarteo y
expansion por humedad. Los resultados obtenidos permiten concluir que resulta
técnicamente viable el empleo del bio-carbonato célcico en composiciones de azulejos
ceramicos en sustitucién parcial del carbonato mineral.

Figura 5. Baldosa de azulejo obtenida industrialmente con la composicion con un 5% de bio-

carbonato.

Propiedad STD C-1L C-2L Requisitos

Absorcién de aqua E=17,4% min E=18,6% min E=17,5% min E>10% min
gu 17,4% 18,5% 17,4% 9%
Resistencia a la
flexiéon e>7,5mm e>7,5mm e>7,5mm e>7,5mm
Fuerza de rotura 1460N 1350N 1340N =600N
Resistencia a la N/nh:?ndZIaMi:n 2=321 Media = 23 N/mm?2 | Media = 23 N/mm?2 | Media = 12
flexion 5 Min = 22 N/mm? Min = 22 N/mm? N/mm?2
N/mm

Expansion por Valor
humedad 0,1 mm/m 0,1 mm/m 0,1 mm/m declarado
Resistencia al . . . .
cuarteo Resistente Resistente Resistente Exigido
Resistencia al
cuarteo (2 ciclos Resistente Resistente Resistente | ------------
adicionales)

Tabla 7. Propiedades de las baldosas.
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6. VIABILIDAD DE EMPLEO DEL BIO-CARBONATO EN FRITAS CERAMICAS

La formula de carga de las fritas ensayadas se incluye en la Tabla 8. Como se
indica en dicha tabla, la frita M-BC se ha formulado empleando el bio-carbonato
micronizado y se han realizado los ajustes necesarios en la proporcion de otras materias
primas empleadas hasta igualar la composicién de la frita de referencia (frita M-C),
formulada con carbonato cdlcico natural.

La sustitucidn total del carbonato célcico natural por bio-carbonato no produce
cambios apreciables en el comportamiento en coccién de la frita obtenida (Figura 6),
observandose Unicamente un ligero aumento en sus temperaturas caracteristicas (Tabla
9).

Estas diferencias se deban posiblemente a la diferencia de composicién entre el
bio-carbonato (Tabla 1) y el carbonato calcico natural y su influencia en el
comportamiento térmico de las fritas.

Materia prima Frita M-C  Frita M-BC
Cuarzo 7,7, 7,5
Mezcla de
feldespatos >4,6 24,5
Dolomita 11,4 10,8 60 7
Alamina 5,8 5,7 55 1 -e-Frita M-C {
Carbonato calcico 20,5 - 50 1 Frita M-BC ‘
Bio-carbonato - 21,7 457 “
7 . 40 A .."
Tabla 8. Formula de carga de las fritas i
ensayadas (% en peso). g ¥ j
S 30 j
Temperatura . _ . _ 3 ‘
caracteristica (°C) Frita M-C Frita M-BC g 25 | j
[« ]
Inicio de © 201 J
contraccion (Tic) 780 785 15 | J.I
. ez |
Final de contraccion 890 900 104 i
(Trc) j
.. 5 4 by
I(!:Slandeumlento 1165 1175 N ‘,r:
TR0 300450 800 50 900 1050 1200 1350
Esfera (Te) - - 5 |
Temperatura °C
Semiesfera (T1/2) 1195 1205 perett
Fusién (Te) 1215 1230 Figura 6. Curvas contraccion-
temperatura de las fritas.

Tabla 9. Temperaturas caracteristicas de las
fritas (9C). ¢ No se ha podido determinar

Con las fritas desarrolladas se prepararon los correspondientes esmaltes. Las
coordenadas cromaticas y brillo de los vidriados obtenidos con cada uno de ellos se
resumen en la Tabla 10. En dicha tabla se incluye también la diferencia de color (AE*)
determinada para cada temperatura entre un vidriado obtenido con bio-carbonato (de
coordenadas cromaticas L*, a*, b*) y el obtenido con el carbonato calcico natural (de

coordenadas cromaticas Lo*, ao*, bo*), segun la expresion:

AE* = J (L' — L)2 + (a* — a})? + (b* — b})?
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La sustitucion total del carbonato calcico por bio-carbonato produce un ligero
aumento de las coordenadas L* y b* de los vidriados y una disminuciéon de la
coordenada cromatica a*. En ningun caso las diferencias son significativas,
obteniéndose variaciones de color (AE*) respecto a la composicién de referencia
inferiores a 0,5 para todas las temperaturas de coccién ensayadas. En cuanto al brillo,
el empleo del bio-carbonato da lugar a vidriados de matidez ligeramente inferior, lo que
podria estar relacionado con las pequefias diferencias detectadas en el comportamiento
en fusién de las fritas (Tabla 9 y Figura 6). No obstante, tampoco en este caso las
diferencias son apreciables. En la Figura 7 se muestra de forma comparada el aspecto
de los vidriados obtenidos con ambas composiciones.

T2 Brillo
(°C) (85°)

1180 | 90,7 | 0,04 | 3,56 19 -
M-C 1200 | 90,2 | -0,27 | 3,37 25 -
1220 | 90,1 | -0,48 | 2,81 31 -
1180 | 90,9 | -0,03 | 3,80 15 0,4
M-BC | 1200 | 90,4 | -0,33 | 3,56 21 0,3

Ref L a* b* AE¥*

1220 | 90,2 | -0,53 | 3,11 29 0,3 M-C M-BC
Tabla 10. Coordenadas cromaticas, diferencias Figura 7. Aspecto de los vidriados
de color (AE*) y brillo de los vidriados obtenidos a 1200°C. Composiciéon M-C

(izquierda) y M-BC (derecha)

7L . . 10 -
Por ultimo, se ha evaluado la influencia del

empleo del bio-carbonato en el comportamiento

dilatométrico de los esmaltes. Los resultados ° —M-C
obtenidos (Figura 8 y Tabla 11) indican que las s | M-BC
modificaciones realizadas en la mezcla de

materias primas utilizada para la obtencién de las 7 1

fritas no producen cambios significativos en la
expansion térmica de los esmaltes formulados a
partir de las mismas que pudiesen provocar la
aparicion de defectos asociados a una falta de
acoplamiento con los soportes.

Dilatacion (%o)
()]

Coeficiente de

dilatacion 5
as0-300 (°C1) x 107 69 67
a300-500 (°C™1) x 107 80 78 "
- . . o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Tabla 11. Coeficientes de d//e:)taslon de los esmaltes o 200 400 600 800 1000 1200
ensayados (°C1). Temperatura (°C)

Figura 8. Comportamiento
dilatométrico de los esmaltes.
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7. CONCLUSIONES
Las principales conclusiones obtenidas en el estudio son las siguientes:

El empleo del bio-carbonato calcico en sustitucidn parcial del carbonato
mineral en azulejos ceramicos resulta técnica y medioambientalmente viable
en el porcentaje ensayado (5%) ya que los azulejos obtenidos no presentan
defectos ni cambios significativos en sus propiedades.

No obstante, se aprecian pequenos cambios en algunas variables de proceso
(la presion de prensado y el ajuste del enfriamiento del horno) cuando el bio-
carbonato se introduce micronizado (tamafo inferior a 100 um). Cuando se
emplea con el tamafio de particula resultante del proceso de separacién de la
membrana implementado (< 1 mm), los cambios son ligeramente superiores.
Se ha comprobado la viabilidad técnica de empleo del bio-carbonato
micronizado en el desarrollo de fritas cerdmicas sin producir cambios
significativos en sus propiedades ni en las de los vidriados obtenidos a partir
de las mismas. En base a estos resultados y dada la mayor porosidad de la
cascara de huevo respecto al carbonato calcico natural, se plantea la
posibilidad de utilizar bio-carbonato de mayor tamano de particula en el
desarrollo de las fritas, abaratando de este modo el coste asociado a su
obtencidn.

Las dos estrategias de valorizacién estudiadas resultan técnicamente viables
y pueden suponer un importante avance para el cambio de un modelo
econdémico lineal a una economia circular tanto para el sector ovoproductor
como para el ceramico.
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