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Tl’tulo: Reciclaje de cenizas residuales industriales por via vitroceramica.

@ Resumen:

Se describe un proceso de reciclaje de cenizas resi-
duales de electrofiltro, de origen industrial, mediante
un proceso vitroceramico clasico. Consiste en mez-
clar la ceniza residual con casco de vidrio doméstico
desechable. La mezcla se somete a un primer trata-
miento térmico, del que resulta un vidrio de acabado
iridiscente. Dicho vidrio se trata nuevamente, por
un proceso de cristalizacién controlada, obteniéndo-
se asi el vitroceramico final. Tanto el vidrio como el
vitroceramico son potencialmente comercializables.
El proceso descrito permite reutilizar dos residuos:
la ceniza y el vidrio doméstico, y supone la ventaja
adicional de reciclar un producto (la ceniza) poten-
cialmente contaminante, por su riqueza en metales
pesados.
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DESCRIPCION

El objeto de la presente invencién consiste en
el reciclaje de cenizas de electrofiltro por via vitro-
ceramica, con objeto de obtener tanto materiales
vitreos como vitroceramicos.

Un material vitrocerdmico (VC en adelante)
es un solido policristalino obtenido por cristali-
zacion controlada de un vidrio. La cristalizacion
se logra sometiendo los vidrios adecuados a un
cuidadoso tratamiento térmico, que conduce a la
nucleacién y crecimiento de fases cristalinas en el
vidrio. Si bien en algunos casos la cristalizacion
es completa, es frecuente la presencia de una fase
vitrea residual.

La formacién controlada de las fases cristali-
nas da lugar a materiales con estructura de grano
fino muy uniforme y libre de poros, con alta con-
centraciéon de microcristales embutidos en una
fase vitrea residual. Ello confiere a los VC gran
resistencia a la abrasién y al ataque quimico,
minima absorcién de agua y, en algunos casos,
buenas propiedades como aislante eléctrico. Por
esta razon, los VC han sustituido ventajosamente
a la ceramica y a los metales en algunas aplica-
ciones.

No todas las composiciones son susceptibles
de responder a un proceso VC. Dicho proceso, sin
embargo, es aplicable a un amplio abanico com-
posicional.

Las composiciones mas habituales son siste-
mas de tres 6xidos como SiO3-AlsO3-Lis O, SiOs-
A1203-Mg07 SiOQ-ZI’lO-LiQO, SiO2-A1203-ZnO,
etc. La silice es el componente fundamental, al
ser el principal elemento formador de vidrio, y
las arenas cuarciferas suele ser la fuente de silice
mds empleada. Los metales alcalinotérreos (Ca,
Mg) se afiaden como carbonatos. El Li se incor-
pora generalmente en forma mineral, (petalita o
espodumena), y el boro como dcido bdrico o sal
sédica (bérax).

También se pueden emplear rocas (basaltos,
granitos, tobas, etc.), y residuos industriales (es-
corias de altos hornos, principalmente) como ma-
teria prima para la obtenciéon de VC. Las esco-
rias se modifican por la adicién de arena, arcilla
y sulfato, con objeto de obtener la composiciéon
quimica adecuada, y agentes nucleantes.

La aplicacién del proceso VC al reciclaje de
residuos industriales tiene el doble interés de ob-
tener nuevos materiales con valor ahadido y eli-
minar el riesgo ambiental que supone la acumu-
lacién de dichos residuos. Un caso concreto son
las cenizas recogidas en los electrofiltros de las
chimeneas industriales. Se trata de residuos muy
ricos en hierro y zinc que mezclados adecuada-
mente con otras materias (asimismo residuales),
pueden ser transformados en nuevos materiales
no contaminantes y con valor anadido. Es en este
marco donde se inscribe la presente invencién.

La invencion propuesta consiste, pues, en la
obtencién de un VC combinando cenizas de elec-
trofiltro (en forma de polvo fino de color ocre), y
vidrio residual. La caracterizaciéon quimica de la
ceniza arroja la siguiente composicién (porcentaje
en peso de 6xido):
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Zn0 ... 29.09
SiOy teviiiini... 9.29
HyO ool 9.02
CaO ............ 7.07
MnO ............ 3.88
NagO ..oovvnn.. 2.59
MgO ............ 1.69

Como elementos minoritarios aparecen: B2Og3
0.85%), K20 (0.76%), NixOs (0.60%), PbO,
5059% 5 CI“QO?, (052 0), P205 (031%), CuO
(0.29%), TiO5 (0.23%), Al;050.21, BaO (0.12%)
y 00203 (012%)

La caracterizacién mineralégica se realizé por
Difraccién de Rayos X (DRX), usando la técnica
del polvo desorientado. El difractograma de la
ceniza original (Figura 2), muestra la presencia
de magnetita (Fe;O3.FeO) y zincita (ZnO).

Es importante destacar la presencia, en pe-
quenas cantidades, de metales con alta toxicidad
ambiental como plomo y cromo. El alto contenido
en hierro y zinc (més del 60% en peso del total),
obliga a considerar la combinacién de la ceniza
junto a otros componentes (que deben aportar
elementos formadores de vidrio: SiOs, P2O5 6
B503, en los cuales la ceniza es deficitaria), para
obtener materiales VC. Se elige al objeto casco
de vidrio de desecho doméstico, residuo que plan-
tea graves problemas de almacenamiento. Asi, el
proceso permite reutilizar dos residuos: la ceniza
y el vidrio.

La composicién quimica estandar del casco de
vidrio es como sigue: SiOy (65-71%), NapO (12-
16%), CaO (8-12%), Al,03 (1-5%), MgO (1-2%),
K2O (0-1%), F6203 (02-2%) y CI“QO?, (01-03%)
La eleccién del casco de vidrio representa pues dos
ventajas desde el punto de vista composicional:
aporta silice (elemento formador de vidrio), e in-
corpora una proporcién importante de sodio (ele-
mento fundente), lo que reduce sensiblemente el
punto de fusion de la mezcla, con el consiguiente
ahorro energético.

El procedimiento de obtencion del vidrio y del
VC es simple y no difiere en esencia de los procedi-
mientos vitroceramicos convencionales. Pasa ini-
cialmente por someter una mezcla ceniza: casco
de vidrio en proporcién variable a tratamiento
térmico. La temperatura no debe superar nunca
los 1600°C, a fin de no danar los materiales refrac-
tarios del horno. Concluido el proceso, el fundido
se cuela y se enfria rapidamente para obtener asi
el vidrio. La siguiente etapa consiste en someter
el vidrio recién formado a un tratamiento térmico
posterior, a fin de permitir la nucleacién y el cre-
cimiento de fases cristalinas, y conseguir asi el VC
final.

Las areas més prometedoras para la aplicacién
de VC preparados a partir de estos residuos son
multiples: losetas antiabrasién para pavimen-
tacion de instalaciones industriales, baldosas re-
sistentes al ataque quimico para recubrimiento de
paredes, paneles inifugos, placas de cocina, y tu-
berias industriales para la conduccion de reactivos
quimicos o para el transporte de polvos abrasivos,
hasta la fibra mineral para paneles de aislamiento
térmico y acustico, campo novedoso aun en de-
sarrollo en nuestro pais, y que podria tener un
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mercado prometedor.

Otras ventajas del proceso de reciclaje objeto
de patente, ademas de las ya descritas, aparecen a
la luz del ejemplo que a continuacién se describe,
a titulo meramente ilustrativo, y que en modo
alguno limita las posibilidades de la invencién.
Ejemplo de aplicacién (Figura 1)

Se prepara una mezcla que contiene un 60%
en peso de casco de vidrio y un 40% de ceniza
de electrofiltro. Se homogeneiza por molienda
y se funde en crisol silico-aluminoso en horno
eléctrico, manteniéndose a 1450°C durante 2 ho-
ras en atmoésfera aireada (oxidante). El fundido
se cuela sobre un molde de acero precalentado a
500°C, manteniendo esta temperatura durante 30
minutos para luego enfriar hasta temperatura am-
biente con objeto de eliminar las tensiones en el
vidrio. La pieza obtenida presenta un color negro
brillante, con efectos iridiscentes, y aspecto vitreo
(lo que sugiere su posible empleo en la fabricacién
de piezas decorativas). El difractograma de rayos
X muestra la no existencia de fases cristalinas (Fi-
gura 3).

Se realiza el siguiente tratamiento térmico a
fin de verificar la tendencia del vidrio obtenido a
la cristalizacion:

1.- Desde temperatura ambiente hasta 750°C a
una velocidad de calentamiento de 8°C/min.

2.- Se mantiene 1 hora a 750°C.

3.- De 750°C hasta 900°C a 8°C/min.

4.- Se mantiene 2 horas a 900°C.

5.- De 900°C hasta 1050°C a 8°C/min.

6.- Se mantiene 4 horas a 1050°C.

7.- Se enfria a razén de 20°C/min hasta tempe-
ratura ambiente.

Se introdujeron tres muestras en el horno,
para poder estudiar el comportamiento de cada

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

una a cada temperatura de tratamiento, 750, 900
y 1050°C. El examen por DRX muestra la apa-
ricién de fases cristalinas en todas ellas, sin di-
ferencias sustanciales entre si. La Figura 4 pre-
senta el difractograma de las muestras a 750 y
1050°C, en el que se han identificado magnetita
y diépsido (CaMg(SiO3)2) como fases cristalinas.
Ello permite realizar el proceso de desvitrificacién
a temperatura mds baja (750°C), lo que supone
un ahorro energético adicional.

Los posibles campos de aplicacién para los VC
obtenidos irfan desde las losetas para pavimentos
industriales resistentes a la abrasion hasta la fi-
bra mineral para paneles de aislamiento térmico
y acustico, campo novedoso aun en desarrollo en
nuestro pais, y que podria tener un mercado pro-
metedor.

Finalmente, es necesario recordar que tanto el
vidrio como el VC obtenidos a partir del proceso
de reciclaje descrito en la presente memoria son
aprovechables, dependiendo la eleccién de uno u
otro del sector de aplicacién adecuado.

Descrita la naturaleza de la Invencion y la ma-
nera de llevarla a la practica, asi como los resul-
tados obtenidos, se hace constar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle, en tanto no alteren
su principio fundamental, siendo lo que constituye
la esencia de la referida Invencion, y reservandose
los Peticionarios el derecho a obtener los corres-
pondientes certificados de adicién por las mejoras
o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera
aconsejar la practica, reivindicdndose a titulo pri-
vativo las siguientes particularidades sobre las
cuales ha de recaer la concesién del privilegio de
patente de invencién que se solicita, con arreglo
a las siguientes
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REIVINDICACIONES

1. Reciclaje de cenizas residuales industria-
les por via vitroceramica, caracterizado por el
empleo de cenizas de electrofiltro.

2. Reciclaje de cenizas residuales industriales
por via vitroceramica, segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el empleo conjunto de otro
material residual, como es el casco de vidrio do-
méstico.

3. Reciclaje de cenizas residuales industriales
por via vitroceramica, segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque ambos residuos se
mezclan en proporcién variable y se homogenei-
zan por molienda.

4. Reciclaje de cenizas residuales industriales
por via vitroceramica, segin las reivindicaciones
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1, 2 y 3, caracterizado porque la mezcla con-
junta se somete a tratamiento térmico, a tempe-
ratura superior al punto de fusién de la mezcla, e
inferior a 1600°C.

5. Reciclaje de cenizas residuales industria-
les por via vitroceramica, segtin la reivindicacion
4, caracterizado porque el enfriamiento de la
mezcla rinde un producto vitreo, no contaminante
susceptible de aplicacién comercial.

6. Reciclaje de cenizas residuales industria-
les por via vitroceramica, segin la reivindicacion
5, caracterizado porque el vidrio puede some-
terse a un segundo tratamiento térmico de cris-
talizacion, al cabo del cual se obtiene un pro-
ducto vitroceramico, asimismo aplicable comer-
cialmente.
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