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@ Resumen:

Productos ceramicos procedentes del reciclado de lodos
de rocas peridotiticas ultrabdsicas: dunitas y serpentini-
tas.

Se trata del conformado de piezas ceramicas (ladrillos,
pavimentos y revestimientos) a partir de materias primas
naturales (rocas peridotiticas ultrabasicas: dunitas-ser-
pentinitas), procedentes de los lodos de recuperacion de
las canteras. Con ello, se consiguen unas piezas cera-
micas que poseen valores de resistencia mecanica muy
altos y con porosidades muy bajas, color de coccién y ca-
lidades de pulido superficial éptimos. Son muy adecuadas
para el sector de la construccion, comparables a los ma-
teriales que se comercializan en la actualidad; como pa-
vimentos y revestimientos (gres porcelanico), y con unas
propiedades de acumulacién de calor de tipo estatico, que
las hacen también muy adecuadas para el consumo eléc-
trico nocturno, con resultados equiparables a los materia-
les existentes en el mercado. Hecho relevante del procedi-
miento es la mejora de las condiciones medioambientales
del entorno por el reciclado de los numerosos lodos origi-
nados en las canteras de este tipo de rocas ultrabasicas.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Productos cerdmicos procedentes del reciclado de lodos de rocas peridotiticas ultrabdsicas: dunitas y serpentinitas.
Sector de la técnica

Conformado de bloques cerdmicos, pavimentos y revestimientos de gres porceldnico a partir de materias primas
naturales (rocas ultrabdsicas) procedentes de los lodos de recuperacion de las canteras.

Estado de la técnica

Las peridotitas son unas rocas pluténicas ultrabasicas de dificil clasificacién dado el alto grado de serpentinizacién
que les suele afectar. Sus componentes méficos principales son minerales de los grupos del olivino, de los piroxenos
y de los anfiboles y con trazas de plagioclasas cdlcicas y de minerales metélicos como la magnetita, la ilmenita, la
cromita, etc.. Los términos de olivino, dunita y serpentinita son las principales denominaciones comerciales de este
tipo de rocas (Tirlocq, J., Pasek, W., Colson, M., and Arias, L., Etude comparative de deux silicates de magnesium,
la dunite et I’olivine, en tant qu’agents d’elimination du potassium en Aut. Fourneau. Silicates Industriels, 1992, 57
15-24) (Rudi, F,, Olivine: A Norwegian forte. Ind. Minerals, 2001, Nov. 45-49) (Watson, I., Olivine and dunite slag
uses foster right market. Ind. Minerals, 1980, Dec. 57-63). Todas ellas poseen olivino en variadas proporciones. El
olivino, de férmula (Mg,Fe),Si0O,, es una solucién sélida de dos minerales: forsterita (MgSiO,) y fayalita (Fe2SiO,).
La dunita es la roca rica en olivino (>90% en volumen) y la serpentinita es una roca constituida fundamentalmente por
minerales arcillosos del grupo de la serpentina, de formula general (Mg,Fe);Si,05(OH),, que se origina por alteracién
de las rocas olivinicas o duniticas. Comercialmente, el término olivino se emplea para designar materiales con unos
contenidos en MgO entre 45-50% (en peso), un 39-42% en SiO,, un 5-8% en F,0; y unas pérdidas por calcinacién
entre el 1-2%; mientras los términos dunita-serpentinita se refieren a rocas con contenidos en MgO entre un 35-45%
(% en peso) y en SiO, entre un 36-39% (% en peso) y con unas pérdidas por calcinacién por encima del 8% (% en
peso) A nivel mundial, los principales depésitos explotables de rocas peridotiticas son del tipo serpentinita.

El procedimiento de la invencién se dirige a la elaboracién de piezas ceramicas de aplicacién industrial, como por
ejemplo, ladrillos acumuladores de calor (Patente 2 099 033: Procedimiento para la obtencién de bloques cerdmicos
acumuladores de calor a partir de barros rojos del Proceso Bayer) (Tesis Doctoral de Guillermo Andrés Pérez Ro-
driguez: Obtencién de ladrillos acumuladores de calor a partir de lodos rojos) y pavimentos de tipo gres porceldnico
(Palmonari, C., Il gres porcellanato. Ed. Castellanaro Fiandre Ceramiche SpA, 1989). Los ladrillos acumuladores de
calor son unos materiales ceramicos capaces de almacenar el calor durante un periodo determinado de tiempo y ceder-
lo al ambiente cuando sea el caso. La composicién quimica de los ladrillos comerciales se divide en dos grupos bien
diferenciados: los de composicién mayoritaria en 6xidos de hierro (Fe,0; - Fe;0,) y los que su composicion principal
estd constituida por 6xido de magnesio (MgO). Algunas de las principales propiedades de los ladrillos acumuladores
de calor existentes en el mercado, se exponen en la Tabla 2. Ademads, estas propiedades hay que conjugarlas con unos
razonables costes de produccion de las piezas.

TABLA 2

Algunas de las propiedades técnicas de los ladrillos comerciales acumuladores de calor

Ladrillos de composicién Densidad aparente Conductividad térmica Calor especifico
mayoritaria (valores medios) (valores medios) (valores medios)
gr/cm? Kcal/m h °C Kcal/Kg °C
Oxidos de hierro 3,75 -3,91 1,5-1,8 0,22 - 0,23
Oxido de magnesio 2,64 -3,10 22-43 0,24 - 0,28

Los pavimentos cerdmicos de gres porceldnico son unos materiales ceramicos no vidriados, coloreados en masa y
totalmente gresificados. Son materiales con una elevada resistencia a la abrasion y mecénica, con una baja capacidad
de absorcion de agua, y siendo una de las caracteristicas principales del “porcelanato” su favorable capacidad para
ser pulido, por lo que es muy importante controlar el grado superficial o de acabado de las piezas. Algunas de las
principales propiedades del gres porceldnico existente en el mercado, se exponen en la Tabla 3.
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TABLA 3

Algunas de las propiedades técnicas del gres porceldnico

Absorcién de agua | Resistencia a la flexién | Coeficiente de dilatacién | Choque térmico
(%) (MPa) [(CC)'x107]

< 0,05% > 50 6,5 resiste

Descripcion de la invencion

El procedimiento desarrollado en esta patente permite obtener ambos tipos de materiales cerdmicos a partir de
materias naturales (lodos residuales de rocas peridotiticas ultrabésicas), partiendo del machaqueo de las mismas, dada
su utilizacién en otros sectores industriales (dridos por ejemplo), y su posterior obtencion de finos que se lixivian a unas
grandes balsas de concentracién. El almacenamiento de estos lodos, suele constituir un gran problema medioambiental
en todas las canteras de extraccidn de este tipo de rocas peridotiticas, entrando en confrontacién con los servicios de
medio ambiente dentro de la Comunidad Auténoma donde se ubica la cantera.

Breve descripcion de la invencion

1.- Una vez que las rocas ultrabdsicas peridotiticas son extraidas con palas mecdnicas u otros medios de arranque
de la explotacion o cantera, los grandes bloques se introducen en un sistema de quebrantado primero y de molienda
fina después hasta alcanzar tamafios granulométricos impalpables. Esta etapa final de molienda se hard en hiimedo,

generdndose una gran cantidad de lodos que con posterioridad serdn atomizados para su secado y posterior utilizacion.

2.- El material atomizado estd listo para poder ser prensado, extrusionado o efectuado cualquier otro procedimiento
industrial de conformado para obtener piezas con los tamafios requeridos.

3.- Una vez obtenidas las piezas conformadas, se secan a 120°C durante unas 24 horas y con posterioridad se tratan
térmicamente a temperaturas entre 1000 - 1400°C.

4.- Finalmente, las piezas cocidas son sometidas o no a los pulidos industriales correspondientes para obtener un
acabado superficial liso y brillante.

Ejemplos de realizacion de la invencién
Ejemplo 1

Diversos lodos residuales procedentes de las balsas de decantacion de una explotacion de rocas peridotiticas (ser-
pertinita-dunita), mina David, en Llandoy, en el municipio de Carifio (La Corufia), propiedad de la empresa PA-
SEK,S.A. fueron extraidos y posteriormente secados para su posterior andlisis granulométrico (método laser). Los

resultados se exponen en la Tabla 4 y se consideraron los siguientes intervalos granulométricos:

Arena > 62 micras
4 micras < limo < 62 micras
arcilla < 4 micras

TABLA 4

Resultados granulométricos

Muestras Arcilla Limo Arena
Lodo 1 27,88 54,61 17,51
Lodo 2 21,46 55,20 23,34
Lodo 3 26,90 53,48 19,62
Lodo 4 24,18 54,79 21,03

Los resultados obtenidos del andlisis mineralégico efectuado sobre el lodo seco son los siguientes:
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Minerales no arcillosos

Forsterita, minerales del grupo de los piroxenos (enstatita), minerales del grupo de los anfiboles (actinolita, tremo-
lita, hornblenda magnésica).

Minerales arcillosos
Minerales del grupo de la serpentina (antigorita) mayoritarios, minerales del grupo de la clorita y de la vermiculita.
El andlisis quimico (% en peso) de los lodos por fluorescencia de rayos X, se expone en la Tabla 5.

TABLA 5

Resultados de los andlisis quimicos de los lodos muestreados

Muestras | SiO; | ALO; | Fe;O3; | CaO | TiO; | MnO | K,O | MgO | P,Os | Na,O | Ppc

Lodo 1 39,81 { 3,83 | 6,65 | 3,111 0,194 | 0,188 | <0,10 | 32,0 | 0,070 | 0,148 | 13,93
Lodo 2 39,17 | 4,06 | 6,167 | 3,553 | 0,215 | 0,215 | <0,10 | 31,85 | 0,079 | 0,146 | 14,48
Lodo 3 39,13 | 4,31 | 6,351 | 3,327 0,220 | 0,172 | <0,10 | 31,93 | 0,087 | 0,162 | 14,24
Lodo 4 38,85 | 4,59 | 6,338 | 3,005 | 0,212 | 0,167 | <0,10 | 32,36 | 0,120 | 0,159 | 14,16

El polvo seco procedente de los lodos se molturé ain més en un molino de bolas de alimina durante 24 horas
y con el grado de humedad correspondiente se prensaron uniaxialmente, a unos 400 Kg/cm?, unas pastillas de 41
mm de didmetro por 6 mm de espesor. Los resultados de la coccién a diversas temperaturas del material indican que
1200°C, con un tiempo de estancia de una hora, es la temperatura idénea para obtener piezas con las propiedades que
se exponen en la Tabla 6.

TABLA 6

Caracteristicas de las pastillas obtenidas a 1200°C por prensado uniaxial

Densidad | Coeficiente de | Conductividad | Porosidad | Resistencia ala | Absorcion de | Contraccion
real dilatacién térmica (600°C) abierta flexién en agua lineal
gr/cm’ W700-300[(°C) ! Kcal/mh°C (%) cuatro puntos (%) (%)
x1079] (MPa)
2,86 12,44 2,23 0,02 104,97 0 11,74

Las pruebas de pulido realizadas sobre la superficie de las piezas sinterizadas a 1200°C confirman el excelente
acabado superficial de las mismas y un pulido espejo de 6ptima calidad.

Ejemplo 2

Los lodos serpentiniticos se secaron hasta conseguir un grado de humedad del 5% y se introdujeron en una extru-
sionadora de laboratorio obteniéndose probetas paralelipédicas de 20 x 60 mm y de longitud variable. Las placas que
se conformaron fueron secadas a 120°C durante 24 h en una estufa de laboratorio. Posteriormente fueron cocidas hasta
la misma temperatura que la expuesta en el ejemplo 1 y los resultados se exponen en la Tabla 7.

TABLA 7

Caracteristicas de las probetas obtenidas a 1200°C por extrusion

Densidad Coeficiente de Conductividad | Porosidad | Resistenciaala | Absorcién | Contraccion
real dilatacion térmica (600°C) abierta flexion en cuatro de agua lineal
gr/cm’ @700-300[(°C)'x107%] Kcal/mh°C (%) puntos (%) (%)
(MPa)
2,86 12 2,23 0,07 120,44 0 11,85
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REIVINDICACIONES

1. Productos ceramicos procedentes del reciclado de lodos de rocas ultrabésicas (serpentinitas-dunitas) obtenidos
a 1200°C caracterizados por presentar una resistencia a la flexion superior a 100 Mpa, porosidad inferior al 0,1% y
absorcion de agua practicamente nula.

2. Productos cerdmicos procedentes del reciclado de lodos de rocas ultrabdsicas (serpentinitas-dunitas) caracte-
rizados por presentar una resistencia a la flexion superior a 100 Mpa, conductividad térmica superior a 2 Kcal/mh°C
porosidad inferior al 0,1% y absorcién de agua practicamente nula.

3. Productos cerdmicos procedentes del reciclado de lodos de rocas ultrabdsicas (serpentinitas-dunitas) de acuerdo
con la reivindicacién 1 para su uso como pavimentos y revestimientos cerdimicos de gres porceldnico.

4. Productos cerdmicos procedentes del reciclado de lodos de rocas ultrabésicas (serpentinitas-dunitas) de acuerdo
con la reivindicacién 2 para su uso como bloques acumuladores de calor.

5. Procedimiento para la obtencién de productos ceramicos, segin las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por
la utilizacién de los residuos de rocas ultrabésicas (serpentinitas-dunitas) que una vez molturadas y conformadas se
someten a un secado a 120°C durante 24h y tratamiento térmico a temperaturas superiores a 1000°C.

6. Procedimiento para la obtencién de productos ceramicos, segin las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por
la utilizacién de los residuos de rocas ultrabdsicas (serpentinitas-dunitas) que una vez molturadas y conformadas se
someten a un secado a 120°C durante 24h y tratamiento térmico a preferentemente a temperatura entre 1000 y 1400°C.

7. Procedimiento para la obtencién de productos ceramicos segin reivindicaciones anteriores caracterizado por-
que las materias primas estardn molturadas, bien por via seca o en hiimedo, y tendrdn tamafios de particula desde 300
micras hasta impalpable.

8. Procedimiento para la obtencién de productos cerdmicos segun reivindicaciones anteriores caracterizado por-
que se utiliza cualquier método de conformado, como por ejemplo, extrusion, presién uniaxial o isostatica.

9. Procedimiento para la obtencién de productos ceramicos segun reivindicaciones anteriores caracterizado por-
que las plaquetas ceramicas podran ser procesadas mediante el empleo de barbotinas, para su posterior utilizacién por
colaje a presion y/o atmosférico, y que podran ser secadas, atomizadas o mediante filtros prensas para su posterior
prensado uniaxial o isostatico.
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