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@ Resumen:

La presente invencidn se refiere a un método de
obtencién de un producto de arcilla a partir de cenizas
volantes, caracterizado porque comprende al menos
las etapas de: obtener una mezcla de arcilla y cenizas
volantes, con un porcentaje de ceniza igual o inferior
al 50% en peso o igual o inferior al 75% en volumen
del producto final; afiadir &cido fosférico y moler la
mezcla; y afiadir silicato sddico hidratado
(Na{sub,2}O){sub,n}(SiO{sub,2}){sub,m}(H{sub,2}0O) y
moler la mezcla. Asimismo, constituye otro objeto de
la presente invencion un proceso de fabricacion de
materiales cerdmicos donde se emplea como materia
prima el producto de arcilla obtenido por el proceso
descrito, asi como el producto de arcilla y el material
ceramico resultantes de ambos procedimientos.
También se contempla en esta invencion el uso de
cenizas volantes para obtener un producto de arcilla 'y
el uso de dicho producto en la fabricacién de
materiales ceramicos.
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DESCRIPCION

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencidén se enmarca en el campo de 1la

fabricacidn de productos a base de arcilla,
preferentemente materiales de arcilla fabricados por
extrusién o prensado, gque se suelen aplicar en la
industria de la construccidn.

De acuerdo con el Sistema de Clasificacién
Internacional de Patentes (“International Patent
Classification” —-IPC-) el cdédigo correspondiente es CO04B.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el campo de la construccidén, se conoce ampliamente

el proceso de elaboracidén de materiales cerdmicos a partir
de arcilla vy de otras materias primas. Entre estas
materias primas, la ceniza o ceniza volante (fly ash) se
ha empleado va durante décadas Como material de
construccidn, inicialmente en la fabricacidédn de cemento vy
mas tarde en la citada obtencidén de productos cerdmicos.
Las cenizas volantes son uno de los residuos generados en
la combustidén, vy comprende particulas finas. Si estas
particulas finas se elevan con los gases de combustidn,
son expulsados por las chimeneas, mientras que si no se
elevan, se definen cenizas de fondo.

La composicién de las cenizas volantes wvaria
considerablemente, pero todas ellas incluyen cantidades
considerables de didxido de silicio (amorfo y cristalino)
y o6xido de calcio. Entre los componentes téxicos que
pueden contener las cenizas volantes, se encuentran:
arsénico, berilio, boro, cadmio, cromo, cromo VI, cobalto
plomo, manganeso, mercurio, molibdeno, selenio, estroncio
y vanadio, Jjunto con dioxinas y compuestos PAH.

La mayor cantidad de cenizas volantes proviene de 1la
combustidén del carbdn en centrales eléctricas o de 1la
incineracién de residuos. Desde 1991 (Clean Air Act) la
mayoria de los paises usan la combustidédn oxidativa en

lugar de la combustidén reductora para disminuir la emisidn
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de didéxido de carbono a la atmdésfera. Este método de
combustidén genera cenizas con un contenido muy alto de
carbonatos (cerca del 50% en peso de la ceniza es de
carbonatos), lo gque impide su utilizacidén en la industria
de la construccidén. Este hecho se debe a que la coccidn de
los productos ceramicos se realiza a una temperatura
superior a los 900°C, lo que provoca la descomposicidn de
dichos carbonatos en un gas nocivo (CO;). Ademés, estos
carbonatos constituyen més del 60% en masa de las cenizas
volantes (1991 Clean Air Act reduction flame burners), por
lo que en condiciones normales de fabricacidén de un
producto ceradmico, entendiendo por normales someter el
material de partida con cenizas a un tratamiento térmico a
temperaturas superiores a los 900°C sin emplear el método
ni los componentes que aqui se describen, el producto
conformado sufre una pérdida del 33% en peso con regpecto
al material de partida.

La posibilidad de wutilizar cenizas volantes como
componente de un material de construccidén depende de
diversos parédmetros:

1. contenido de potasio (k) - la radiocactividad asociada
al mismo.

2. Contenido en mercurio (Hg).

3. E1l contenido de otros elementos guimicos tdéxicos si
estdn regulados por la ley.

4. Se requiere un control continuo de los parametros
arriba indicados en las cenizas volantes.

Las cenizas volantes de las centrales eléctricas y de
los desechos de plantas incineradoras cumplen totalmente con
los requisitos de la legislacidén en el sector de la
construccidn.

Existen en el campo ejemplos de utilizacidédn de
cenizas volantes para fabricar productos cerdmicos, como
el que se propone en la solicitud de patente internacional

WO 2008/017082, que puede considerarse el més prdéximo a la
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presente invencidédn. Dicho documento describe un método
para la preparaciédn de un material de partida para la
fabricacidén de productos de arcilla, donde dicho método
comprende la adicidén de un material inerte al qgque se ha
afiladido silicato de sodio v, a continuaciédn, acido
fosfédrico. Opcionalmente, dicho método comprende el uso de
ceniza volante u otros residuos industriales como material
inerte seco.

A la vista de lo expuesto anteriormente, la presente
invencién tiene como principal objetivo mejorar otros
métodos vya conocidos en la materia y aportar las
siguientes soluciones a los problemas técnicos detectados
en el campo:

- almacenar y eliminar cenizas con alto contenido en
carbonatos de forma permamente, segura y, por tanto,
ecoldgica;

- usar cenizas como materia prima en la produccidédn de
materiales de construccidn;

- reducir la densidad y el peso de los productos
cerédmicos empleando cenizas; y

- mejorar las propiedades térmicas de los productos
cerédmicos empleando cenizas.

En definitiva, la presente invencidén tiene
aplicabilidad en cualguier campo industrial que implique
la produccidén de materiales cerdmicos o de la arcilla con
propiedades ventajosas frente a otros similares, pudiendo
ser concebida ademds como un método seguro y ecoldgico de
almacenamiento vy eliminacidén de desechos industrilaes,
como son las cenizas volantes.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Descripcidén general

El objeto principal de la presente invencidn es un método de
obtencién de un producto de arcilla (o pasta acuosa de
arcilla) a partir de cenizas volantes, de tal forma gue

dichas cenizas se eliminan del medio y de manera permanente,
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segura y sin costes.

La ceniza volante debe cumplir dos criterios para que
este método se pueda llevar a cabo: gue contenga carbono y
que su radicactividad esté dentro de los intervalos
definidos por la ley.

Se entiende por producto de arcilla o pasta acuocsa de
arcilla todo aquel que comprende en su composicidn agregados
de alumino-silicatos (arcilla), procedentes de la
descomposicidédn de minerales de aluminio, y gue probablemente
y de manera conveniente presentard forma de pasta acuosa de
arcilla (barbotina). Dicho producto de arcilla o pasta
acuosa de arcilla puede emplearse a su vez como materia
prima en la obtencién de otros productos, como son los
materiales cerédmicos, por ejemplo los utilizados cominmente
en el sector de la construccidén (tejas, baldosas, etc.). Se
entiende que dichos materiales cerdmicos parten del producto
de arcilla mencionado, el cual es transformado o conformado
en un proceso industrial hasta 1la obtencién final del
material ceramico.

Mas concretamente, el método para fabricar el producto
0 pasta acuosa de arcilla comprende obtener una mezcla de
arcilla y cenizas volantes a la que se adiciona &cido
fosférico (H3POy) y silicato de sodio hidratado
(Na,0), (S10,) 0 (H:0)x) (denominado también comunmente vidrio
soluble o cristal liquido, del inglés water glass).

La adicién de &cido fosférico vy silicato sddico
hidratado a la mezcla de arcilla con ceniza volante produce
las siguientes reacciones:

CaC03 + H3PO,—» CO, + fosfatos célcicos primarios,
secundarios o terciarios

Primarios vy secundarios — » polifosfatos (por
calentamiento)

Polifosfatos ——» silicatos célcicos: CS, C,5 y C3S

(por calentamiento de Si0O; hidratado)

Estos dos aditivos, silicato sdédico hidratado y 4cido
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fosférico, cuando el producto de arcilla se emplea como
materia prima en la fabricacidén de materiales ceramicos por
extrusidén, fundido o prensado, originan la formacidén de
polisilicatos que permiten realizar la etapa de coccidn de
dicho material cerdmico durante el proceso por debajo de los
900°C. La formacidén de dichos polisilicatos adicionales ge
debe a la descomposicidén de CaCO; (y carbonatos similares)
por adicidén de acido fosférico (H;PO;) en una mezcla de
arcilla y cenizas. Este proceso origina la formacidén de
diferentes fosfatos de calcio.

La adicidén de silicato de sodio hidratado o water
glass (Naz;0),(510;),(H;0)yx) se lleva a cabo para ligar dicho
silicato de sodio hidratado con 1los iones de calcio
facilmente accesibles que provienen del fosfato y de las
cenizas volantes durante la coccidén del material cerdmico (a
temperaturas superiores a los 200°C). De esta forma, cuando
se realiza la coccidén del producto de arcilla en presencia
de Si0, hidratado, se forman diferentes silicatos célcicos:
CS, C;S vy (C3S8. Estos gcilicatos céalcicos, formados a
temperaturas comprendidas entre 200°C y 840°C, producen una
reduccién en la temperatura de coccidn del producto de
arcilla hasta los o por debajo de 850°C. La disminucidén de
la temperatura impide la descomposicién de carbonatos, 1o
que supone una ventaja frente a otros procesos conocidos
hasta ahora.

La presente invencidén engloba asimismo un método de
fabricacidén de un material cerdmico a partir del producto o
pasta acuosa de arcilla va preparado gue es obtenible
mediante el proceso anteriormente mencionado, que comprende:

- secar el producto de arcilla; vy
- moldear por extrusidn y cocer el producto de arcilla
obtenido en la etapa anterior.

Esta solicitud se refiere tanto al producto o pasta
acuosa de arcilla obtenible mediante el método en cuestidn,

como al material cerdmico obtenible a partir de dicho
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producto de arcilla cuando éste se emplea como materia prima
en el proceso de fabricacidén por extrusidédn o prensado. De
hecho, se ha observado que los materiales cerédmicos
obtenibles a partir del producto de arcilla tienen mejores
propiedades de aislamiento térmico que los obtenidos en
condiciones normales.

Finalmente, la invencidén comprende ademéds el uso de
cenizas volantes como materia prima para la fabricacidén de
productos o pastas acuosas de arcilla de acuerdo con el
método objeto de interés. La ceniza volante reduce el peso
egpecifico del producto final y permite conseguir mejores
resultados en lo que se refiere al aislamiento térmico.

Descripcién detallada

La presente invencidén se refiere en primer lugar a un método
de obtencidén de un producto o pasta acuosa de arcilla a
partir de cenizas volantes, caracterizado porque comprende
al menos las siguientes etapas:

- obtener una mezcla de arcilla y cenizas volantes, con
un porcentaje de ceniza igual o inferior al 50% en
peso o igual o inferior 75% en volumen del producto
final; vy

- ajustar la mezcla de arcilla vy cenizas volantes
mediante la incorporacidén de los siguientes aditivos
en dos subetapas:

primero, adicionar &cido fosfdérico y moler la
mezcla; v

segundo, adicionar silicato sdédico hidratado
(Na;0),(8S102) (H;0), y moler la mezcla final.

Preferiblemente, los aditivos se presentan en solucidn
acuosa.

La proporcidn de arcilla y cenizas (p/p) en la primera
mezcla depende de la densidad final deseada para el producto
de arcilla, o en su caso del material final que se puede
fabricar a partir de dicho producto de arcilla (es decir

cuando éste se emplea como materia prima en la fabricacidn
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de otro material). En un caso preferente, si la arcilla de
partida no contiene carbonatos o su plasticidad es
desfavorable para procesos conocidos de fabricacidén de
materiales cerdmicos como es la extrusidén, entonces lo més
conveniente seria que la mezcla tuviera el 50% de ceniza
volante en peso del producto final, siendo entonces el ratio
de arcilla y ceniza volante de 1:1.

Los mejores resultados se alcanzan mezclando la ceniza
volante y la arcilla en el primer alimentador de la planta
de produccidén, independientemente del método de preparacidn
de la mezcla (molienda en seco o triturado de arcilla
mediante molino de agua), dado que de esta forma se alcanza
la mayor homogeneidad posible.

Es conveniente, aunque preferido, que entre la
molienda de la mezcla de arcilla y cenizas volantes con
dcido fosférico y la adicidén del silicato sddico hidratado
pase un periodo de tiempo que puede variar ampliamente,
desde al menos 1 minuto hasta horas; cuando se produce
industrialmente, la arcilla molida se deja reposar de
manera preferida al menos 24 horas para gque se equilibre
el contenido de agua y se homogeinice la mezcla.

El método de obtencidén del producto de arcilla descrito
se caracteriza preferiblemente por gue se afiade agua cuando
el contenido de la misma (o lo que es lo mismo, el nivel de
humedad) de la mezcla de arcilla y cenizas volantes es menor
del 18%, es decir, cuando se considera que el contenido de
agua es demasiado bajo para mezclar adecuadamente todos los
componentes. Este hecho se debe a qgue para realizar un
proceso de extrusidn adecuadamente, la mezcla de arcilla con
otros materiales como las cenizas volantes deben tener una
humedad de al menos 18% y preferiblemente comprendida entre
18% y 22%. A continuacidén se plantean dos variantes cuando
se cumple esta condiciédn.

En una realizacidén preferida, se prepara en primer lugar

una suspensidén de arcilla vy cenizas volantes vy agua,
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preferiblemente mediante molienda en humedo, antes de
mezclar la arcilla y 1la <ceniza volante con el 4Acido
fosférico, cuando el contenido en agua de la mezcla de
arcilla de partida y cenizas volantes es inferior al 18%; es
decir, el agua se afilade directamente a la mezcla inicial de
arcilla y cenizas volantes. Mas preferiblemente, la molienda
en humedo se realiza mediante el empleo de al menos un
molino de bolas. De manera también preferida, la relacidn
de arcilla y agua empleada en la suspensidédn se encuentra
comprendida entre 100:40 vy 100:70, vy de manera més
preferida 100:62. Adicionalmente, puede emplearse al menos
un defloculante en la preparacidédn de 1la suspensidn de
arcilla vy <cenizas volantes vy agua. La cantidad de
defloculante depende del tipo de arcilla de partida. Por
ejemplo, cuando el defloculante es preferentemente
tripolifosfato de sodio, 1la relacidén con el resto de
componentes esté comprendida entre 0,18% y 0,32%,
incluidos ambos limites.

En otra realizacidén preferida, cuando el contenido en
agua de la mezcla de arcilla y cenizas volantes es inferior
al 18% el &acido fosfdérico se mezcla con una parte de agua
antes de mezclarse con la arcilla y las cenizas volantes, y
el silicato sdédico hidratado se mezcla con otra parte de
agua antes de afladirse a la mezcla anterior; es decir, el
agua que se precisa para hidratar la arcilla y las cenizas
volantes de partida no se afiade directamente a la misma,
sino en partes vy mezclada con los aditivos, que son
solubles. La preparacidén de suspensiones de los dos aditivos
con agua antes de afiadirse a la mezcla inicial de arcilla y
cenizas volantes permite obtener una mezcla final més
homogénea de los componentes cuando la mezcla arcilla-
cenizas presenta el contenido de agua indicado (menor del
18%), debido a que estd utilizando una cantidad pequefia en
peso de los aditivos. En definitiva, en esta realizacidn el

método comprende las etapas de:


PC022
Nota adhesiva
None definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
MigrationNone definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
Unmarked definida por PC022


10

15

20

25

30

35

ES 2385570 Al

- preparar una suspensién qgue comprende una parte de
agua y el acido fosférico (Hz;POu),
- afladir dicha suspensidén a la mezcla inicial de arcilla

y cenizas volantes, y moler; y

- agregar a dicha mezcla una segunda suspensién que
comprende otra parte de agua y el silicato de sodio
hidratado (Na;0),(Si0O;)m(H,0)x), y moler.

Debe entenderse que las dos partes de agua que se
adicionan a 1la arcilla y las cenizas volantes en dos
suspensiones diferentes suman conjuntamente el total
(100%) de agua gue debe afiadirse.

Sin embargo, cuando el contenido de agua (o nivel de
humedad) de la mezcla de arcilla y cenizas volantes es igual
o0 superior al 18%, no es necesario afiadir agua a la mezcla.
En este caso, el &4cido fosfdérico se adiciona directamente a
la mezcla inicial de arcilla y cenizas volantes para formar
una mezcla, preferentemente mediante pulverizacidn o rociado
en pequefias gotas, y el silicato sdédico hidratado se agrega
también directamente a la mezcla anterior, preferentemente
mediante rociado o pulverizaciédn.

En cualquiera de 1las realizaciones expuestas, la
arcilla de partida presenta preferentemente un contenido
en peso de carbonatos de al menos 3%. Si la arcilla de
partida seleccionada ©presenta una baja proprocidédn de
carbonatos, generalmente inferior al 3% en peso, entonces
pueden ser afladidos mediante una etapa inicial adicional
de agregacidédn de carbonatos, preferentemente mediante la
mezcla de la arcilla de origen con otra arcilla rica en
carbonatos, més preferentemente caliza (CaC0Oz), u otro
material similar ricos en carbonatos.

La arcilla puede preferentemente estar mezclada
también con otros materiales 1inertes diferentes a las
cenizas volantes, como pueden ser preferentemente arena o
rechazos finamente divididos de otros procesos de

fabricacién de productos ceramicos (ladrillos rotos,

10
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etc.).

En cualgquiera de las variantes expuestas para el
método desarrollado, tras la molienda de la mezcla final
el producto de arcilla obtenida se deja reposar,
preferiblemente. También preferiblemente, el acido
fosfédrico se afiade a la mezcla de arcilla y cenizas no de
golpe, sino lentamente, 1llevandose a cabo la adicidn
preferiblemente entre 1 vy 5 minutos incluidos ambos
limites; por ejemplo, en 4 minutos. Opcionalmente, la
adicidén se realiza por goteo o aspersidn. E1 amasado de
arcilla/cenizas y éacido fosférico, ya se encuentre dicho
dcido solo o en suspensidédn con una parte de agua, puede
durar entre 5 y 20 minutos, siendo preferentemente de 10
minutos.

En cualquiera de las realizaciones contempladas para
este método, el &cido fosfdérico (H;PO,) empleado en el
procedimiento puede consistir en 4cido fosfdérico de
calidad industrial, con una concentracidén de 75% v., vy
preferiblemente se adiciona en una proporcién de 4Acido
fosférico vy ceniza de al menos 1:50 en peso, estando méas
preferentemente comprendida entre 1:50 y 1:200, y siendo més
preferentemente de 1:100. Por ejemplo, ci se tiene una
mezcla de 700 kg de arcilla y 300 kg de ceniza volante, se
necesitan 3 kg del &cido. Esta relacidén puede incrementarse
si se quiere aumentar la dureza del material cerdmico que se
fabrica a partir del producto de arcilla aqui preparado.

De manera preferente, la relacidén en peso de la
solucidén de 4&cido fosfdérico vy de silicato de sodio
hidratado se encuentra comprendida entre 1:1 (p/p) vy 1:5
(p/p), siendo especialmente preferida una relacidén de 1:3
(p/P) -

Preferentemente, el contenido de Si0, en el silicato
de sodio hidratado es de, aproximadamente, un 30% en peso;
y la relacién de Si0,/Na,0 en el silicato de sodio
hidratado (Na;0),(Si0,),(H;0)yx) es de al menos 3,0 p/p, o la

1"
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méas elevada disponible. De este modo, si bien el
porcentaje empleado de Si0, es preferentemente el méas
elevado posible, dicho ©porcentaje no es limitable,
pudiéndose emplear cualquier porcentaje industrialmente
disponible. De hecho, la relacidén en peso descrita de 1:3
entre el 4cido fosférico y el silicato sdédico hidratado, 1la
mas favorable para la invencidn, permite obtener los mejores
resultados cuando el silicato sdédico presenta una proporcidn
de Na,0 y Si1i0, de concretamente 3,00.

En una realizacidén particular de la invenciédn, cuando
la relacién de Si0,/Na,0 en el silicato de sodio hidratado
es de 3,00 p/p v el Acido fosférico es de calidad
industrial, con una concentracidén de 75% v., entonces la
relaciédn més favorable en peso de la solucidén de 4&cido
fosférico y de silicato de sodio hidratado es de 1:3
(p/p). En el caso en que la mezcla de arcilla y ceniza sea
del 50% calculado para una relacidén &acido fosfdrico/ceniza
de al menos 1:100 en peso, se deberian adicionar 3kg de
silicato sdédico hidratado por cada 100 kg de ceniza volante.

La adicidén del &cido fosférico y del silicato sddico
hidratado debe realizarse siempre por separado y en el orden
indicado, nunca simultdneamente. Esta es la principal
diferencia con el método descrito en la solicitud de patente
internacional W02008/017082, donde se propone un orden
inverso de agregacidén de los aditivos, es decir primero el
silicato sdédico y a continuacidén el 4&cido fosfédrico. EIL
propdsito de adicionar primero el &cido fosfdrico es que
éste compuesto reaccione con los carbonatos, principalmente
con el carbonato célcico, y genere un compuesto (soluble)
con los iones de calcio disponibles. La solucidén acuosa del
dcido fosfdédrico reacciona con los carbonatos contenidos en
la arcilla vy ©produce diferentes fosfatos (primario,
secundario o terciario). Dichos fosfatos dan lugar a
polifosfatos adecuados para su calentamiento en procesos de

obtencidén de materiales cerémicos.
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La agregacién de 4&acido fosfdérico a la mezcla de
arcilla y agua disminuye el pH a un valor menor de 7 (pH<7),
provocando la separacidén del didéxido de carbono de los
carbonatos presentes en la arcilla.

Por su parte, el silicato sdédico hidratado o cristal
liquido juega un doble papel en el proceso. Por un lado,
cambia la viscosidad de la arcilla en la mezcla, lo gue
permite gue en caso de utilizarse la pasta acuosa de arcilla
en la fabricacidén de materiales cerdmicos por extrusidn o
prensado, dicha pasta atraviesa la extrusora a la misma
presidén. Por otro lado, el incremento de la temperatura en
la etapa de coccidén o durante el calentamiento del producto
verde para la fabricacidén de materiales ceramicos provoca
que los aniones polifosféricos se enlacen con la mezcla de
arcilla y los iones de calcio con el silicato sédico. Estas
reacciones favorecen la formacidédn de silicatos calcicos, que
en realidad incrementan la dureza del material cerédmico, vy
ademas reduce la retencidén de agua en la materia prima.

También es objeto de la presente invencidén el producto
0 pasta acuosa de arcilla obtenible mediante el método
anterior. Dicho producto de arcilla preparado estd listo
para fabricar materiales cerédmicos, y puede ser conservado
permanentemente antes de llevar a cabo el proceso de
fabricacién de dichos materiales.

En consecuencia, la presente invencién se refiere
también a un proceso para la fabricacién de materiales
cerdmicos por extrusidén a partir del producto de arcilla
preparado por el método descrito anteriormente, en
cualgquiera de sus variantes, y gue se emplea agqui como
materia prima, caracterizado porque comprende al menos las
etapas de:

- someter a secado el producto de arcilla, vy
- someter a moldeo por extrusidén y coccidn el producto
de arcilla obtenido en la etapa anterior, realizandose

la coccidén a una temperatura inferior a los 900°C, méas
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preferentemente igual o inferior a los 850°C.

Opcionalmente, es mas recomendable realizar la coccidn
del producto de arcilla seca y moldeada en varias etapas de
calentamiento.

Es preferible acondicionar el producto de arcilla
secada (es decir, tras la etapa de secado) para conseguir un
moldeo y una coccidén adecuados. Dicho acondicionamiento se
puede realizar por trituracidn del producto de arcilla seca,
molienda, o ambas acciones. Mas preferiblemente el producto
de arcilla seca se tritura (por ejemplo, en una trituradora
de mandibulas) y se muele (por ejemplo, en un molino
laminador con una separacidén entre rodillos de 2 mm), hasta
conseguir un polvo de granulometria adecuada.

Por su parte, el secado se somete preferentemente a
una temperatura comprendida entre 100°C y 120°C durante un
tiempo comprendido entre 12 horas y 36 horas, vy méas
preferentemente se seca el producto de arcilla a 100°C
durante 24 horas. Es preferible secar el producto en una
estufa.

Para moldear el producto de arcilla por extrusidn, se
puede someter el mismo a humectacidédn antes del prensado por
extrusidn.

En la realizacidén més preferida de todas las expuestas
para este método de fabricacidén de materiales cerdmicos, el
producto de arcilla se obtiene inmediatamente antes de
someterse a las etapas de secado y moldeo por extrusién. Es
crucial no dejar pasar mucho tiempo, porgue después de
algunos minutos (pocos minutos, preferiblemente mencs de b
minutos y preferiblemente no mas de 1) el producto de
arcilla comienza a perder agua rapidamente y a endurecerse.
Este es el motivo por el que preferiblemente el silicato
sbébdico hidratado, el tltimo aditivo de la mezcla, se afiade
directamente en la maquina extrusora, donde se consigue
evitar el contacto directo con el aire, manteniéndose asi la

humedad de la arcilla durante el proceso de extrusidn. Méas
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preferiblemente, el silicato sdédico hidratado se afiade a la
mezcla de arcilla y cenizas volantes con &acido fosfdérico y
se muele con todos los demds componentes de la pasta
directamente en un mezclador double-shaft de la extrusora.

Gracias fundamentalmente al producto de ©partida
utilizado en este proceso de extrusidn, se consigue reducir
no sbélo la temperatura necesaria para secar el material
cerdmico conformado, sino también realizar la etapa de
coccidédn a una temperatura inferior a la habitualmente
requerida, incluso 100°C inferior a la habitual (superior a
900°C) con el ahorro energético que eso supone, y que a su
vez conlleva que se consiga inhibir la descomposicién de
carbonatos presentes en la ceniza volante en CO,, al cocerse
el material a una temperatura inferior a los 900°C. De esta
forma, se consigue completar la sinterizacidén de los
componentes del producto de arcilla a wuna temperatura
inferior a los 850°C, es decir, 100°C inferior a 1lo
habitualmente requerido debido a la polimerizacidén del
silicato célcico, sin llegar a producirse la descomposiciédn
de los carbonatos célcicos gue no han reaccionado y que
permanecen en la arcilla.

Asimismo, la disminucidén del punto de fusidén del
Casz (POs), se consigue gracias al S5i0;, como resultado de la
deshidratacidén del silicato de sodio (Naz;0),(510;),(H20)x) .

Gracias al producto de arcilla previamente preparado,
la etapa de secado en la fabricacidén del material ceramico
es mas corta de lo habitual; dependiendo del dispositivo de
secado utilizado, el tiempo puede ser 1/3 o incluso 1/2
menor de lo normal. El1 contenido en agua de la arcilla
depende de la temperatura, de tal forma que el agua presente
en las capas intermedias de la arcilla se pierde cuando ésta
se expone a temperaturas comprendidas entre 100°C y 250°C.
La dehidroxilacidén comienza entonces a una temperatura de
300°c-400°¢C, aceleridndose posteriormente el proceso vy

terminando a una temperatura de 500°C-600°C.
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La ©presente memoria recoge también el material
cerdmico obtenible mediante el proceso de fabricacién aqui
descrito, en el cual se emplea el producto de arcilla
preparado con arcilla, ceniza volante, &cido fosfdérico vy
silicato sdédico hidratado segtin las indicaciones dadas.

Finalmente, la invencidén se refiere también al uso de
la ceniza volante como materia prima para la obtencidn de
productos de arcilla segin el método gque recoge esta
memoria.

También 1la ceniza y los aditivos utilizados en 1la
obtencidén del producto de arcilla tienen un efecto positivo
en términos de plasticidad y endurecimiento del material
cerdmico en su proceso de fabricacidn, concretamente durante
el secado. Los materiales cerdmicos secos presentan un 25%
mas de resistencia a la fractura. Ademéds, los enlaces
quimicos en una etapa temprana de la coccidn crean una
estructura polimérica de sodio-silicato arcilloso. El1 &cido
fosférico, al transformarse en ©polifosférico, permite
obtener una masa con 1los cationes presentes gue es
completamente sinterizada a una temperatura de 850°C.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1. Curva Bigot para las muestras 1 y 2 del Ejemplo 1.

Figura 2. Curva de calentamiento regular de la empresa
PICHLER ZIEGELWERKS (Wels, Austria), del Ejemplo 4.
Figura 3. Imagen de un material ceradmico obtenido de acuerdo
con el Ejemplo 4 (secado de 24 horas, coccidén a 840°C), que
presenta un contenido del 20% de cenizas volantes vy
preparado con los aditivos de acuerdo con la presente
invencidn.
Figura 4. Imagen de un material cerdmico convencional, sin
aditivos y cocido a 950°C.

EJEMPLOS DE REALIZACION DE LA INVENCION

A continuacidén se describe, a modo de ejemplo y

con caréacter no limitante, una realizacidén preferida de la
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invencién, en la qgue se muestra la preparacidén de
productos de arcilla a partir de cenizas volantes, y la
fabricacién de materiales cerémicos.
Ejemplo 1. Seleccibén y caracterizacién de las cenizas
volantes

Se utilizaron cenizas volantes producidas en la

central eléctrica de OBRENOVAC,

lignito.

de las incineradoras de carbdén de la central,
la Segunda muestra se recogid del fondo del horno.
la
Loss On Ignition o LOI)

La

ignicidn

en Serbia,

por la quema de

La Primera muestra fue recogida de las chimeneas

primera

(en inglés,

prueba

fue

con la temperatura de las mezclas:

determinar

mientras que

pérdida en

en relaciédn

Tabla 1. Pérdida en ignicién (%)
Componente | 800°C 850°C 870°C 880°C 900°C 950°C
Muestra 1 2,78 4,16 21,46 24,08 33,05 35,29
Muestra 2 7,36 10,29 - - 20,28 25,28
Se observd claramente gque la pérdida de peso es
significativa después de una temperatura de 850°C. La

diferencia entre ambas muestras representadas en la Tabla 2
se debe a la combustién de la materia orgénica que esté
presente en las cenizas volantes del fondo del horno. Esto
es normalmente considerado un residuo del carbdn no quemado,
que puede ser muy Util como suplemento de energia en el
tinel kiln.

Ejemplo 2. Preparacién de un producto o pasta acuosa de

arcilla a partir de las cenizas volantes del Ejemplo 1.

Condiciones de laboratorio.

El objetivo es probar que independientemente del punto de
o fondo del

el producto final mostrard que la pérdida de peso en

recogida de las cenizas volantes, chimeneas

horno,

ignicidén se produce dentro del intervalo esperado, asi como

analizar la wutilizacidén de cenizas volantes en wvarios
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porcentajes como material 1inerte para la obtencidén de
productos o pastas acuosas de arcilla, en relacidédn con las
propiedades finales de los productos obtenidos a partir de
ellas.

Cabe destacar que todas las medidas indicadas en 1los
ejemplos son respecto al peso, y no al volumen. Se sabe que
1,75 m’ de ceniza volante equivale a 1 T (Tonelada) y 1 m’
de 1la arcilla (con 5% de humedad, atomizado) equivale
aproximadamente a 1 T.

Se ha explicado en la presente solicitud cuéles son
las propiedades mas ventajosas del silicato sdédico hidratado

que se encuentra a nivel industrial para la presente

invencidn:
Nombre: silicato sédico neutro (también
silicato liquido, wvidrio soluble sdédico)
N° CAS: 1344-09-8
Férmula: 3,0-510,-Na,0
N° EINECS: 215-687-4
El mejor es aquel con el mayor ratio de Si0,/Na0, = 3,0
T 10%

E1l adcido fosfdérico utilizado era de calidad
industrial, con una concentracidén del 75% v.
PREPARACION DE LAS MUESTRAS

- Muestra 1: Arcilla “amarilla” con un 30% de cenizas
volantes del fondo del horno:
36 kg de arcilla amarilla (contenido en agua
del 17%-18%);
15,5 kg de cenizas volantes del fondo del
horno.

De acuerdo con la invencién descrita, se han
utilizado 0,1% de &cido fosfdérico de grado industrial al
75% v. y 0,3% de silicato sdédico hidratado, con un ratio
de ambos aditivos de 1:3, calculados respecto al contenido
total en peso de cenizas volantes.

Por tanto, a la mezcla final de arcilla y cenizas se
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afiladieron 155 gramos de &cido fosférico y 465 gramos de
silicato sd6dico hidratado.
- Muestra 2: Arcilla “amarilla” con un b50% de cenizas
volantes recogidas de chimenea:
29 kg de arcilla amarilla (contenido en agua
del 17%-18%);
29 kg de cenizas volantes del fondo del horno.

De acuerdo con la invencién descrita, se han
utilizado 0,1% de &cido fosfdérico de grado industrial al
75% v. y 0,3% de silicato sdédico hidratado, con un ratio
de ambos aditivos de 1:3, calculados respecto al contenido
total en peso de cenizas volantes.

Por tanto, a la mezcla final de arcilla y cenizas se
afiladieron 290 gramos de &cido fosférico y 870 gramos de
silicato sd6dico hidratado.

RESULTADOS

Los anélisis fueron realizados en el laboratorio de
calidad de la empresa “Toza Markovic”, en Kikinda
(Serbia).

Tabla 2. Contenido de CaCO; libre (%)

Muestra 1 Muestra 2
22,00 52,75

De la Tabla 2 se desprende que el contenido en CaCOs;
libre es extremadamente alto. Normalmente, esta cantidad
evita el uso de cenizas volantes en cualguier proceso

conocido para la obtencidédn de productos de arcilla.

Tabla 3. Indice de plasticidad de Aterberg (%)

Muestra 1 Muestra 2
14,6 11,1

La Figura 1 muestra la Curva Bigot para cada una de las

muestras 1 y 2.
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Ejemplo 3. Preparacién de materiales ceramicos mediante

extrusién de acuerdo con la presente invencién utilizando

los productos ceramicos del Ejemplo 2. Examen pre-post

secado.

Las muestras se realizaron Jjusto después de la mezcla y
extrusidén del producto cerdmico en una magquina extrusora de
vacio “Morando”.

Durante la extrusidén se ha observado que a pesar de
que los indices de plasticidad de las muestras eran
diferentes, todo el proceso completo se realizdé como de
costumbre, sin ningun consumo alto/adicional de energia. Las
muestras extruidas se gsometieron a secado en una camara
durante 24 horas. Normalmente, en laboratorio este proceso

tiene una duracidén de 48 horas.

Tabla 4. Secado

Muestra Reduccidn por Pérdida en Fuerza de Fuerza
secado (%) secado (%) flexidn compresiva
(MPa) (MPa)
1 5,02 17,11 4,57 6,87
2 3,24 18,27 3,53 6,64

Tabla 5. Resultados de laboratorio en kiln horno

Muestra* |[Reduccid |Reduccid | Pérdida | Fuerza de Fuerza Absorcid | Saturacid
n de n total de flexidn compresiv n de n de las
calentam (%) calentam en a en agua en | muestras
iento iento calentami | calentami | calentam | calentada
(%) (%) ento ento iento s (%)
(MPa) (MPa) (%)
1 0,13 5,15 5,12 3,15 8,71 14,63 16,28
2 0,10 3,34 6,19 2,78 6,13 18,26 22,41

* Temperatura (°C): 850°C

Ejemplo 4. Prueba de fabricacién de materiales ceramicos en

una planta industrial

Las pruebas piloto se realizaron en la fébrica en

20
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Wels, Austria (Pichler Ziegelwerk).

En el primer mezclador doble-shaft se mezcld la
arcilla con las <cenizas wvolantes, en un porcentaje de
cenizas volantes del 20% del total, sin adicidén de agua
porque la arcilla de partida tenia un contenido de la misma
aproximado del 18%.

De acuerdo con la presente invencidén, el mejor ratio
es 1:3, es decir, afiadir 1 kg. de é4cido fosférico y 3 kg.
Silicato sdédico hidratado por cada 100 kg. de cenizas
volantes. Por tanto, esto se traduce en gque para 1 T de la
mezcla se debian afiadir 2 kg. de &acido fosférico yv 6 kg. de
silicato sdédico hidratado.

Asi, después del segundo mezclador doble-shaft se
adiciondé a la mezcla de arcilla y cenizas volantes el 4cido
fosfdérico mediante pulverizacidén en la cinta transportadora,
que atraviesa tres molinos en su camino al area de reposo
del material protegida del agua atmosférica.

Se dejd reposar la mezcla al menos 24 horas. Al dia
siguiente, se adiciond el silicato sdédico hidratado mediante
pulverizacidén en la cinta transportadora, antes de alcanzar
ésta la extrusora.

La etapa de secado suele durar aproximadamente 38
horas y el ciclo de calentamiento-coccidén se suele realizar
a 970°C. En el caso de este Ejemplo, el secado durd 24 horas
independientemente del contenido en agua a la entrada del
kiln, y el ciclo de calentamiento-coccidédn se optimizd para
no exceder los 840°C.

La Figura 3 muestra un material cerédmico obtenido de
acuerdo con la presente invencién en el Ejemplo 4, mientras
que la Figura 4 muestra el aspecto de un material ceramico
convencional similar.

En las Tablas 6 y 7 se exponen los datos
correspondientes a los materiales de las Figuras 3 vy 4,

respectivamente.
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Tabla 6. Propiedades del material ceramico obtenido de

acuerdo con la presente invencién (con aditivos; Ejemplo 4)

Tiempo de secado 24 horas
Gewicht 18,3

L = 38,2

B= 25,05

H= 25,5
Contraccidn -—=

Presidn 1588, 2

Color Rojo luminoso
Srd 1,546 g/cm

Tabla 7. Propiedades de un material ceramico convencional
(sin aditivos). Estadndares de PICHLER ZIEGELWERK

Tiempo de secado 24 horas
Gewicht 17,06

L = 38,4

B= 24,9

H= 25,5
Contraccidn -—-
Presidn 17506,1
Color Rojo

Srd 1,535 g/cm

Al examinar las propiedades del material ceramico
obtenido de acuerdo con la presente invencidn, se observd
que la cantidad de cenizas volantes en porcentaje podria
incluso incrementarse hasta el 50% del total de producto en
peso y todavia mantener las propiedades fisicas del producto
requeridas de forma estdndar para un material ceramico

convencional similar.
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REIVINDICACIONES

1. Método de obtencién de un producto de arcilla a partir
de cenizas volantes, caracterizado por gue comprende al
menos las siguientes etapas:

- obtener una mezcla de arcilla y cenizas volantes, con
un porcentaje de ceniza igual o inferior al 50% en
peso o igual o inferior al 75% en volumen del
producto final; vy

- ajustar la mezcla de arcilla vy cenizas volantes
mediante la incorporacién de los siguientes aditivos
en dos subetapas:

primero, adicionar &acido fosfdérico y moler la
mezcla; v
segundo, adicionar silicato sdédico hidratado

(Na;0),(8S102) (H;0), y moler la mezcla final.

2. Método de obtencidédn de un producto de arcilla de acuerdo
con la reivindicacidén 1, caracterizado por que la relacidn

entre la arcilla y las cenizas volantes es de 1:1.

3. Método de obtencidédn de un producto de arcilla de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado por que entre la molienda de la mezcla de
arcilla y cenizas con &acido fosfdérico y la adicidn del

silicato de sodio hidratado se espera al menos 1 minuto.

4. Método de obtencidén de un producto de arcilla de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por que se afiade agua cuando la mezcla de
arcilla y cenizas volantes presenta un contenido de agua

inicial inferior al 18%.
5. Método de obtencidédn de un producto de arcilla de acuerdo

con la reivindicacidén 4, caracterizado por que la relacidn

de arcilla y agua se encuentra comprendida entre 100:40 vy
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100:70.

6. Método de obtencidén de un producto de arcilla de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 4 o b,
caracterizado por que el agua se aflade directamente a la
mezcla de arcilla vy cenizas volantes mediante 1la
preparacién de una suspensidn, antes de mezclar la arcilla

y las cenizas volantes con el acido fosférico.

7. Método de obtencidén de un producto de arcilla de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 4 o b,
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

- preparar una primera suspensidén que comprende una
parte de agua y el &acido fosférico,

- afladir la suspensidén de &cido fosfdérico y agua a la
mezcla de arcilla y cenizas volantes, y moler la
mezcla; v

- agregar a dicha mezcla una segunda suspensién que
comprende otra parte de agua y el silicato de sodio

hidratado, y moler la mezcla final.

8. Método de obtencidén de un producto de arcilla de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por gque tanto el &cido fosférico como el
silicato de sodio hidratado se afladen directamente a la
mezcla de arcilla y cenizas volantes cuando la arcilla
presenta un contenido de agua inicial igual o superior al
18%.

9. Método de obtencidén de un producto de arcilla de acuerdo
con la reivindicacién 8, caracterizado por gue tanto el
dcido fosférico como el silicato de sodio hidratado se
afiaden directamente a la arcilla mediante pulverizacidn o

rociado.
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10. Método de obtencidén de un producto de arcilla de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que la arcilla presenta un

contenido en carbonatos de al menos 3%.

11. Método de obtencidén de un producto de arcilla de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que el &cido fosférico es de

calidad industrial, en una concentracidén al 75% en volumen.

12. Método de obtencidén de un producto de arcilla de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que el &cido fosfdérico se
adiciona a la mezcla de arcilla y cenizas volantes en una
relacién de &acido fosférico y cenizas volantes de al menos
1:50.

13. Método de obtencidén de un producto de arcilla de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por gue el gsilicato sdédico
hidratado presenta una relacidén en peso de Si0O, y Na,0 de

al menos 3,00 p/p.

14. Método de obtencidén de un producto de arcilla de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que el contenido de Si0O, en

el silicato de sodio hidratado es de un 30% en peso.

15. Método de obtencidén de un producto de arcilla de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que la relacién de 4Acido
fosférico y silicato de sodio hidratado estd comprendida

entre 1:1 p/p v 1:5 p/p.

16. Producto de arcilla obtenible a partir de un método de

25
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acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

17. Uso de un producto de arcilla de acuerdo con la
reivindicacidén anterior para la fabricacidédn de materiales

ceramicos.

18. Uso de ceniza volante como materia prima para la
obtencién de productos de arcilla en un método como el

descrito en una cualgquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

19. Método de fabricacidén de materiales ceramicos a partir
del producto de arcilla obtenible mediante el método
descrito en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porque comprende al menos las etapas de:
- sgecar el producto de arcilla, vy
- someter a moldeo por extrusidén y a coccidn el
producto de arcilla de arcilla de la etapa anterior,
realizidndose la coccidédn a una temperatura inferior a
900°C.

20. Método de fabricacién de materiales cerédmicos de
acuerdo con la reivindicacidén 19, caracterizado por que la
coccidén se realiza a una temperatura igual o inferior a los
gh0°cC.

21. Método de fabricacién
acuerdo con una cualgquiera de
caracterizado por que tras el

se acondiciona para someterse

22. Método de fabricacidén

acuerdo con una cualgquiera de

de materiales cerédmicos de
las reivindicaciones 19 o 20,
secado el producto de arcilla

a moldeo y coccidn.

de materiales cerédmicos de

las reivindicaciones 20 o 21,

caracterizado por que el producto de arcilla secada se

acondiciona para la coccidn mediante trituracién, molienda

0 ambas acclones consecutivas.

26
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23. Método de fabricacidén de materiales cerédmicos de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones 19 a 22,
caracterizado por que el producto de arcilla se seca a una
temperatura comprendida entre 100°C y 120°C, incluidos
ambos limites, durante un tiempo comprendido entre 12 horas

y 36 horas, incluidos ambos limites.

24. Método de fabricacidédn de materiales cerédmicos de
acuerdo con una cualgquiera de las reivindicaciones 19 a 23,
caracterizado por que el producto de arcilla se prepara

inmediatamente antes de someterse a la etapa de secado.

25. Método de fabricacién de materiales cerédmicos de
acuerdo con la reivindicacidén 24, caracterizado por que el
silicato sdédico hidratado se afiade a la mezcla de arcilla y
cenizas con 4acido fosfdérico y después se muele directamente
en la maquina extrusora donde se va a moldear el producto

de arcilla.

26. Material ceramico obtenible a partir del método de

acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 a 25.

27. Uso del material ceramico de acuerdo con la

reivindicacidén 26 en la industria de la construcciédn.
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N° de solicitud: 201032019

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 04.11.2011

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-27

1-27

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201032019

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2008017082 Al (SREMAC) 07.02.2008
D02 JP 2137752 A (TETSUGEN KK) 28.05.1990
D03 CN 1900008 A (JILIN PROV AGRICULTURAL MACHIN) 24.01.2007

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencion es el método de obtencidn de un producto de arcilla a partir de cenizas volantes que comprende las
etapas de mezcla de arcilla y cenizas volantes, afiadir acido fosforico, moler la mezcla, adicionar silicato sédico hidratado y
moler la mezcla final. También es objeto de la invencion la fabricacion de materiales ceramicos partiendo de este producto
de arcilla modificado.

El documento D1 divulga un método para la obtencién de un producto de partida para la fabricacién de productos de arcilla
mediante la mezcla inicial de cenizas volantes y silicato sddico y la adicion posterior de acido fosférico. (Ver. Reiv 1,8).

El documento D2 divulga un producto de arcilla mediante el amasado de arcilla, cenizas volantes y un pigmento, utilizando
una disolucion acuosa de silicato sédico como agua de amasado y calcinacién de la mezcla. (Ver resumen EPODOC/EPO).

El documento D3 divulga un método para la produccion de un producto de arcilla mediante la mezcla y agitacion de arcilla,
cenizas volantes, serrin y polvo de carbdn. Posteriormente se afiade silicato sodico y se sinteriza. (Ver resumen WPI).

Ninguno de los documentos D1 a D3 citados o cualquier combinacién relevante de los mismos revela un método para la
obtencion de un producto de arcilla en la que se utilicen como aditivos y en este orden, &cido fosférico y silicato sddico. Esta
secuencia de operacion permite la formacion previa de los polifosfatos que seran calentados en el proceso de obtencion de
los materiales ceramicos deseados.

En consecuencia, la invencion tal y como se recogen en las reivindicaciones 1-27 de la solicitud es nueva y se considera
que implica actividad inventiva. (Art. 6 y 8 LP).
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