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RESUMEN

La oxidacion hidrotérmica (OVH: “Oxydation par Voie Humide” o oxidacion por
via humeda) es una tecnologia innovadora usada en la depuracién de las aguas
residuales, que se presenta como alternativa al esparcimiento y a la incineracion de
los lodos de aguas negras. Este proceso genera un producto derivado de mineral
de grano fino (D50 = 2 ym) que es muy util para la industria ceramica debido a su
elevado contenido en elementos arcillosos, cuarzo, fosfato, y carbonato de calcio.

Por tanto, este trabajo proporciona una descripcidn del proceso de reciclaje
de este residuo de OVH en la industria ceramica, y mas concretamente en la
fabricacién de azulejos de pasta calcarea.

Se puede combinar el residuo con una pasta de azulejo calcarea hasta un
contenido del 7% sin que se produzca un deterioro colorimétrico significativo v, si
se aumenta hasta el 15%, es posible sustituir por completo la caliza triturada, algo
del cuarzo y, ademas, reducir el alto coste de las arcillas vitrificadas de importacion
en un 6%. El soporte desarrollado supera los requisitos de la normativa (modulo
de ruptura: + 40%; dilatacién por humedad y calidad del esmalte), lo que significa
que se podria prever una reduccién de 20°C en la temperatura de coccion.
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Un ensayo piloto a nivel industrial, de 1500 kg, llevado a cabo por los directores
de las instalaciones de DESVRES con 100 m? de baldosas (formato: 15 x 20 cm)
confirmo estos resultados de laboratorio, validando, en particular, la ausencia de
una perturbacion de la barbotina y la inocuidad del material incorporado en la
calidad de maduracion del esmalte. Ademas, la naturaleza de los gases emitidos
durante el ensayo cumplié con la normativa vigente, y el producto acabado no
sobrepasé los umbrales de tolerancia definidos por la Normativa Europea para la
clasificacion de los residuos inertes

1. INTRODUCCION

Ante el problema que implicaba el esparcimiento agricola de los lodos de
aguas negras procedentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales, el
grupo medioambiental de VEOLIA desarrolld un tratamiento original para este
lodo, el cual, al someter este lodo a una presion hasta 250 bar en una atmédsfera
de oxigeno, genera un residuo mineral rico en elementos arcillosos, cuarzo y
carbonato de calcio.

Este producto derivado, que presenta un gran atractivo por su genuina finura
natural (D50: 2um), ha demostrado ser una materia prima real para la industria
ceramica, y mas particularmente, para la produccién de pastas calcareas de
azulejo.

Tras una breve presentacién del proceso ATHOS (el proceso original para el
tratamiento de aguas residuales), este articulo se centra en el estudio del residuo
llevado a cabo por la SFC (en su Centro Técnico Industrial para la Ceramica) con el
respaldo de ADEME.

2. EL PROCESO ATHOS

El proceso ATHOS (figura 1) utiliza el principio de la oxidacién hidrotérmica
(OVH), una operacién de oxidacion en un medio liquido que consiste en calentar hasta
una elevada temperatura un efluente presurizado en presencia de un gas comburente
(aire u oxigeno) ([1], [2], [3] mencionado en [4]). ATHOS es un concepto que combina
la oxidacion hidrotérmica con el tratamiento bioldgico que mineraliza el material
organico en un lodo a una temperatura de aproximadamente 250°C y a una presion
de 50 bar en una atmodsfera de oxigeno puro. Genera 3 productos derivados:

e Una emision gaseosa.

e Un liquido organico biodegradable.

e Un mineral basicamente sdélido al que nos referiremos como “residuo de
OVH".
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El residuo de OVH sale del tanque de sedimentacién en forma de lodo muy
liguido, con una materia seca de aproximadamente 6%. Este lodo se deshidrata a
continuacién por medio de una prensa de filtro. Al final, se obtiene un residuo en
forma de torta, con materia seca de aproximadamente 70%. Por cada tonelada de
lodo de una planta de tratamiento, se obtiene un residuo de OVH de entre 10 y 20
kilos.
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Figura 1. Diagrama del proceso ATHOS.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Caracterizacion del residuo de OVH.

Con un 80% de particulas inferior a 10 um (D50: 2 um), el residuo de OVH
es similar a un mineral arcilloso hiumedo (=50% de extracto seco) rico en caliza,
cuarzo y fosfato (véase la figura 2). Su finura, asi como la presencia de elementos
arcillosos como la esmectita, le da una caracteristica plastica y cohesiva muy
buena, y esto es esencial para la conformacion de la ceramica. De todas formas,
es importante tener en cuenta el alto contenido en 6xido de hierro (sobre un 4%),
un o6xido que colorea a la ceramica.
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Oxidos Residuo % en peso

ppc 19.2
SiO, 31.5
AlLO, 7.4

TiO, 0.6
Fe,O, 3.7
CaO 22.8
MgO 1.4

K,O 1.0
Na,O 0.3

P,O, 7.1

Composicion mineralégica
1%

m Arcilla

m Cuarzo
m Carbonato de calcio
m Fosfato de calcio

y hierro

m Feldespato

= Materia orgéanica

= Materia soluble

Figura 2. Composiciones quimicas y mineraldgicas del residuo de OVH.

3.2. Mezclas de ensayo.

Debido al alto contenido de carbonato de calcio y a las caracteristicas
presentadas anteriormente, este residuo de OVH fue incorporado en una pasta
calcarea blanca para azulejos, a la vez que se mantenia la composicion de la pasta
de referencia. Se elimind toda la caliza y algo de la arcilla y del cuarzo en favor del
15% de residuo, el cual aportaba:

1) 6% de elementos arcillosos.
2) 3% de cuarzo.

3) 6% de caliza (es decir, 3.5% de Ca0).



& QUALI(27210

CASTELLON (ESPANA)

Composicion (%)

Materias primas

Referencia TS 15 TS 7
Cantidad producida 10 kg (SFC) 10 kg (SFC) (fébrilc.asgiloto)

Arcillas 49 43 46
Feldespato 24 24 24
Arena 12 9 11
Caliza 6 - 3
Varios 9 9 9
Residuo de OVH - 15 /
Total 100 100 100

Tabla 1. Composiciones de ensayo.

En el laboratorio de la SFC, las composiciones anteriores (tabla 1) se prepararon
via himeda:

Tras triturar las materias primas en un molino de bolas (Alsing), la barbotina
resultante (d=1700 g/I; 3% de residuo a 63 um; Copa Ford de @ 4 mm viscosidad
18s) se cerrd en un molde de yeso y, a continuacién, se secd la pasta obtenida
hasta un nivel de humedad de aproximadamente 10%.

Después de la granulacién FREWITT a 1 mm (y el secado controlado a un
nivel de humedad por debajo del 6%), se prensaron baldosas con un formato de
100x100x5 mm con una presién de 20 MPa.

Tras el secado en el horno a 110°C, las baldosas se cocieron en una celda de
gas a una temperatura de 1100°C (calentamiento a 2000°C/h durante 20 minutos).
También se realizd una coccién a una temperatura mas baja.

Se llevd a cabo un ensayo piloto sobre 1.5 T de pasta con una adicion del 7%,
debido a la coloracidon de la pasta blanca en el laboratorio cuando se afiadia un
15% (coloracién debida a la presencia de 6xido de hierro; véase la figura 2).

Ademas de la diferencia de escala, el proceso difirid en lo referido a la
atomizacién de la barbotina resultante; ademas de un ciclo de coccién mas breve:
el soporte se cocid a 1150°C durante 35 min + el esmalte se cocié a 1110°C
durante 31 mins.

Seesmaltaronunasbaldosasconunasdimensionesde 150x200 mm, elaboradas
en fabrica, para verificar el acoplamiento entre el esmalte y el soporte.

Las baldosas elaboradas de esta forma han sido clasificadas de acuerdo con
las normas actuales:

e Contraccion por coccion.

e Color L*a*b*.
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¢ Resistencia a la flexién.
e Textura porosa (absorcion de agua PEA + densidad aparente DA).

¢ Dilatacion por humedad.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. En el laboratorio.

Escala de laboratorio
Referencia TS15
Temperatura de coccién 1100°C 1100°C 1080°C
Contraccion de coccion (%)
PEA (%)
DA
Resistencia a la flexion (MPa)

L*

Textura porosa

Color del
a*
b*

Dilatacion por humedad
(mm/m)

soporte

Tabla 2. Resultados del ensayo a escala de laboratorio.

La adicion de un 15% de residuo de OVH a la pasta de azulejo calcarea genera
un material mas coloreado (naranja-rojo), que es menos poroso y mas resistente
(véase la figura 3 y la tabla 3).

Por tanto, la alta reactividad del residuo de OVH queda de manifiesto ya que
se desarrolla una baldosa mas densa, con un nivel de contraccion mayor, pero que
presenta unas propiedades mecanicas mejoradas.

Estos resultados, obtenidos a 1100°C nos han llevado a reducir la tempera-
tura de coccion de la pasta en unos 20°C (a 1080°C) para obtener una textura
comparable a la de referencia, a la vez que se mantiene una mejora mecanica.

Figura 3. Aspecto de las baldosas no esmaltadas (Ref. TS7 y TS15).
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NB: Hay que tener en cuenta que el desarrollo de un color rosa, que es una
desventaja en las pastas calcareas francesas para azulejos (que son blancas), no
parece ser un problema en la produccidn de las baldosas espanolas (y las italianas)
de pasta roja.

4.2. Escala industrial.

Escala industrial
Referencia TS7
Contraccion de coccion (%)
PEA (%)
DA
Resistencia a la flexion (MPa)

L¥

Textura porosa

Color del
a*

b*
Dilataciéon por humedad (mm/m)

soporte

Tabla 3. Resultados del ensayo a escala industrial.

Las mejoras observadas en el laboratorio han sido confirmadas a escala in-
dustrial (resistencia mecanica, densidad aparente...), incluso al reducir el nivel de
la adicion al 7%.

Ademas, esta reduccion pudo minimizar el impacto colorimétrico debido a la
presencia de elementos férricos (véase la figura 3).

El recubrimiento de esmalte desarrollado presenté un buen acoplamiento, y
la ausencia de defectos (como los pinchados del esmalte) avala la buena compati-
bilidad del residuo.

VEOLIA

ENVIRONNEMENT

ADEME

Figura 4. Coccién de las baldosas (200x150 mm) en un horno industrial.
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4.3. Analisis de los humos.

Los humos extraidos del horno durante la coccion industrial de baldosas
se analizaron por medio de espectroscopia de infrarrojos de la transformada de
Fourier (FTIR): controlando los gases N,O, NO, NO,, NH,, SO,, HCI, HF, H,0, CO,,
CH,, CO, O,.

Durante el proceso de coccidn, algunos gases de concentracion del soporte
se vieron incrementados cuando se incorpor¢ el residuo de OVH en el horno (CH,,
NH, y NOx); sin embargo, estos aumentos no fueron significativos y las concen-
traciones medidas siguieron estando por debajo de los valores establecidos por la
Orden Prefectural, y por la Directiva Europea sobre la incineracién de residuos del
2 de diciembre del afio 2000.
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Figura 5. Emisién de gases durante la coccién industrial.

REF (mg/Nm?) TS7 (mg/Nm?3) Bl
(mg/Nm3)

HCl ~10 10

HF ~25 50%*
so, ~15 50
NO, ~15 200
N,O 1 5 200
NH3 15 /
CH4 3 8 /

* de acuerdo con la Directiva Europea sobre la incineracion de residuos
** de acuerdo con la Orden Prefectural
Tabla 4.

4.4. Impacto medioambiental.

Las baldosas esmaltadas, con y sin residuos, fueron sometidas a ensayos de
lixiviacién de acuerdo con la norma NF EN 12457-2 para evaluar el impacto am-
biental de la incorporacion del residuo de OVH. Estos ensayos demuestran que las
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baldosas con un 7% de residuo de OVH son similares al residuo inerte de acuerdo
con la Orden 2006/03/15 que establece una lista de productos permitidos en las
instalaciones de almacenamiento de residuo inerte.

4.5. Informe industrial

La posibilidad y los beneficios del uso del residuo de OVH en las pastas para
azulejos se confirmaron, pues, a escala industrial con la fabricacién de 1.5 to-
neladas de baldosas de 150x200 mm con una calidad superior. La ausencia de
perturbaciones reoldgicas, impactos medioambientales (gases y lixiviacion de las
baldosas) y la inocuidad del producto incorporado sobre la calidad de maduracién
del esmalte le da a este material el perfil de un producto respetuoso con el medio
ambiente para la industria ceramica.

5. CONCLUSION

Como demuestra este estudio, la incorporacién del residuo de OVH en la in-
dustria ceramica es posible.

El residuo de OVH estudiado ha demostrado ser un buen candidato como
materia prima para la industria ceramica y, en particular, en lo que se refiere a la
produccidn de azulejos de pasta calcarea.

Su composicién, en combinacidon con su finura natural (una ventaja innega-
ble en lo referido al coste de trituracién) asegura una reduccién significativa que
equivale al 7% de materias primas, mas o menos caras, sin que se produzca un
deterioro colorimétrico significativo; una reduccién que puede verse incrementada
hasta en un 15% en el caso estudiado, con una ligera coloracién del soporte.

La alta reactividad de este producto genera una densificacién del producto,
con una mayor resistencia mecanica, que deberia hacer posible una reduccion de
la temperatura de coccién en unos 20°C.

Es el deseo de los fabricantes y operarios de VEOLIA que las plantas de tra-
tamiento de lodo equipadas con OVH se conviertan en un emplazamiento para la
produccién de un producto derivado que tenga una estabilidad quimica suficiente
para incorporarse en la produccion moderna de baldosa.
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