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“Valorizacion del residuo procedente del proceso de la inyeccion
industrial de zamak”

RESUMEN

En la actual situacién de recesion econdmica, cualquier actividad industrial debe
tender a optimizar el uso de sus recursos y por tanto a incrementar su competitividad.
En esta linea se enmarcan los objetivos previstos por las Directivas Marco Europeas
en Medio Ambiente, ya que existe una imperiosa necesidad de aplicar los conceptos
de la Economia Circular, por los que se pretende minimizar la generacion de residuos,
ya que esto supone un desaprovechamiento de los recursos.

Siguiendo esta finalidad, se enmarca la presente investigacion, en la que se ha
identificado dentro de un sector tan representativo e importante de la Comunidad
Valenciana, como lo es el juguete, producto infantil y ocio, un proceso industrial con
mucho potencial de mejora. Este proceso industrial es la transformacion de aleaciones
metalicas no férreas, como la inyeccién de zamak (aleacién de zinc, aluminio,
magnesio y cobre principalmente). Derivado de este proceso industrial se han
identificado dos familias de residuos, una constituida por una unica fraccién metalica y
otra constituida por una mezcla de fracciones metalicas y poliméricas.

Con respecto a la primera familia, se ha demostrado la viabilidad técnica de obtener
partiendo de estos residuos, un subproducto de enorme valor afiadido como es el
oOxido de zinc y que tiene un enorme potencial de uso en multitud de aplicaciones
industriales.

Con respecto a la segunda familia, se ha visto la complejidad que supone la
valorizacién de esta tipologia de residuos, debido a su mezcla polimérica y metalica.
No obstante se han establecido las primeras bases para futuros estudios que ahonden
en estos residuos. Ademas, se ha conseguido un hito importante, al definir un
protocolo que permite descatalogar esta familia de residuos y que facilita a las
empresas que los generen, un modo alternativo de gestion como residuo no peligroso,
abaratando por tanto los costes de gestidén. Por otra parte se ha validado el uso directo
de estos residuos (lodos de vibrado) como cargas en la formulacién de LDPE, en
donde se ha visto como influyen de manera satisfactoria en las propiedades
mecanicas, térmicas y colorimétricas del material.

Del 6xido de zinc obtenido por valorizacién material de los residuos de la primera
familia (s6lo fraccion metalica) se ha caracterizado su composicion y propiedades
fisicas y quimicas. Y esto ha llevado a poder realizar dos validaciones satisfactorias en
aplicaciones industriales dentro de un sector tan restrictivo como es el sector ceramico
y que corresponden a la sintesis de fritas y a la sintesis de colorantes.

Como conclusion de la investigacion se puede decir que existe un nicho por explotar
industrialmente muy importante y que corresponde a la valoracién de muchos residuos
industriales que actualmente se estan depositando en vertederos de seguridad, como
el caso estudiado, y que por tanto se desaprovechan los recursos contenidos en ellos.






“Valoritzacio del residu procedent del procés de la injeccié industrial
de zamak”

RESUM

En l'actual situacié de recessié economica, qualsevol activitat industrial ha de tendir a
optimitzar I'us dels seus recursos i per tant a incrementar la seua competitivitat. En
esta linia s'emmarquen els objectius previstos per les Directives Marc Europees en
Medi Ambient, ja que hi ha una imperiosa necessitat d'aplicar els conceptes de
I'Economia Circular, pels que es pretén minimitzar la generacié de residus, ja que agd
suposa un desaprofitament dels recursos.

Seguint aquesta finalitat, s'emmarca la present investigacio, en la que s'ha identificat
dins d'un sector tan representatiu i important de la Comunitat Valenciana, com ho és el
joguet, producte infantil i oci, un procés industrial amb molt potencial de millora. Aquest
procés industrial és la transformacié d'aliatges metal-lics no férries, com la injeccié de
zadmak (aliatge de zinc, alumini, magnesi i coure principalment). Com a consequéncia
d'aquest procés industrial s'han identificat dos families de residus, una constituida per
una unica fraccid metallica i una altra constituida per una mescla de fraccions
metal-liques i poliméricas.

Respecte a la primera familia, s'ha demostrat la viabilitat técnica d'obtindre partint
d'aquestos residus, un subproducte d'enorme valor afegit com és I'0xid de zinc i que té
un enorme potencial d'us en multitud d'aplicacions industrials.

Respecte a la segona familia, s'ha vist la complexitat que suposa la valoritzacio
d'aquesta tipologia de residus, degut a la mescla polimérica i metal-lica. No obstant
s'han establit les primeres bases per a futurs estudis que aprofundisquen en aquestos
residus. A més, s'ha aconseguit una fita important, al definir un protocol que permet
descatalogar aquesta familia de residus i que per tant, facilita a les empreses que els
generen, una alternativa en la manera de gestié com a residu no perillés, abaratint per
tant els costos de gesti6. D'altra banda s'ha validat I'us directe d'aquestos residus
(fangs de vibrat) com a carregues en la formulacié de LDPE, on s'ha vist com influixen
de manera satisfactoria en les propietats mecaniques, térmiques i colorimétriques del
material.

De I'd0xid de zinc obtingut per valoritzacié material dels residus de la primera familia
(només fraccié metal-lica) s'ha caracteritzat la seua composicié i propietats fisiques i
quimiques. | acd ha portat a poder realitzar dos validacions satisfactories en
aplicacions industrials dins d'un sector tan restrictiu com és el sector ceramic i que
corresponen a la sintesi de frites i a la sintesi de colorants.

Com a conclusié de la investigacio es pot dir que hi ha un ninxol per explotar
industrialment molt important i que correspon a la valoritzacio de molts residus
industrials que actualment s'estan depositant en abocadors de seguretat, com el cas
estudiat, i que per tant es desaprofiten els recursos continguts en ells.






“Recovering waste from zamak injection industrial process”
ABSTRACT

In the current economic downturn, any industrial activity should aim to optimize the use
of its resources and thus to increase their competitiveness. In this line, Environment's
European Reference Directives set their objectives, because there is a pressing need
to apply the concepts of circular economy, for which it is intended to minimize waste
generation, because this is a waste of the resources.

This research is framed according to this purpose. In this case, it has been identified
within a representative and important sector of Valencian Region, such as the toy,
childish and leisure product, an industrial process with great potential for improvement.
This industrial process is the transformation of non-ferrous metal alloys, such as
injection of Zamak (zinc alloy, aluminum, magnesium and copper mainly). Two waste
groups have been identified due to this industrial process. The first group is a single
metalic fraction and the second one consists in a mixture of metal and polymer fraction.

Regarding the first group, it has been demonstrated the technical feasibility to obtain a
great added value byproduct such as zinc oxide with enormous potential for use in
many industrial applications.

Regarding the second group, it has been seen the complexity of the valorisation of this
type of waste, due to its polymeric and metallic mixture. However, first conclusions
have been established to improve in future studies. Furthermore, it has been achieved
an important milestone, such as determining a protocol which lets obtain uncataloged
waste and provides to generating companies, an alternative and cheaper method of
management as non-hazardous waste. Moreover, direct use of these residues (sludge
vibrated), it has been validated such as fillers in LDPE formulation, where it has been
seen as influencing satisfactorily in the mechanical, thermal and colorimetric properties
of the material.

Zinc oxide, obtained by valorization of the first group (only metallic fraction), has been
characterized its composition and physical and chemical properties. And this has led to
make two successful validations in ceramic applications (frits and dyes synthesis).

To conclude the researching, we can say that there is an important niche to be
exploited industrially and which corresponds to the value of many industrial waste
currently being landfilled, as the case studied, and therefore resources contained
therein are wasted.
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1. Contexto

Durante las ultimas décadas, tanto a nivel europeo como nacional, se han ido
desarrollando multitud de iniciativas industriales encauzadas a la integracion de la
gestién ambiental dentro de la gestidén global de las empresas, a la par que se han ido
imponiendo legislaciones cada vez mas especificas, que abarcan todo el espectro de
aspectos ambientales derivados de los distintos procesos industriales.

El sector juguete, producto infantil y ocio, y en concreto el tejido industrial de la “Foia
de Castalla”, como muestra representativa de dicho sector, ha ido sensibilizandose
para incorporar todo este tipo de iniciativas de integracion ambiental a lo largo de
estos ultimos afios. Es por ello que se ha alcanzado un elevado grado de compromiso
individual que debe aprovecharse como una buena base sobre la que se pueden
emprender iniciativas colectivas de mejora de su eficiencia ambiental.

Por otra parte y teniendo en cuenta el actual marco econdémico de recesion, el tejido
empresarial requiere de mecanismos que permitan hacerle frente. Desde un punto de
vista econdémico la adquisicion de materias primas y el uso de recursos es uno de los
“caballos de batalla”, sobre los que se pueden implementar medidas correctivas y/o
preventivas que redunden en un fortalecimiento del tejido industrial y ayuden a
vislumbrar un poco de claridad al final del tinel que supone la actual situacién
econdmica.

Muestra de estos avances han sido una serie de estudios, proyectos e iniciativas de
mejora, que desde mediados de los afios noventa e impulsados desde la Asociacion
de Investigacién de la Industria del Juguete, Conexas y Afines (AlJU), han permitido a
las empresas del tejido industrial de la zona con mayor impacto ambiental (residuos,
vertidos, emisiones atmosféricas, legionella,...) abordar sus problematicas. De este
modo las empresas de forma coordinada, se han concienciado y han llevado a cabo
proyectos de mejora adaptados a sus necesidades, como la incorporacion de
tecnologias limpias. En algunos casos se llegé a determinar que era viable obtener
reducciones de hasta un 80% en vertidos y en consumos de agua para obtener una
calidad de producto equivalente e incluso mejor que las requeridas inicialmente por el
cliente. El tratamiento localizado en cada una de las empresas permitia en gran
medida la eliminacion de las problematicas de residuos y vertidos existentes. Con ello
se establecieron garantias suficientes para el funcionamiento y mejora de las
depuradoras de aguas residuales (EDAR) de los municipios de la “Foia”, asi como
permitieron la clausura de un vertedero de residuos industriales que estuvo operando
de forma irregular en la “Foia” hasta finales de los noventa.

Dentro de este contexto, la Asociacion de Investigacion de la Industria del Juguete,
Conexas y Afines (AlJU) y en concreto el autor de esta tesis doctoral, como
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responsable del Area de Procesos y Productos Sostenibles de la Unidad Técnica de
Innovacion y Sostenibilidad de AlJU, continda en su afan por paliar problematicas
ambientales del sector y como apoyo tecnoldgico, continia definiendo lineas de
actuacion innovadoras-estratégicas y que contemplan la sostenibilidad, como
elemento importante (I+D+i+S), y en las que AlJU sigue siendo el motor tecnolégico
ambiental del sector y de las empresas locales.

Dentro de estas actividades, se incluye la descrita en la presente tesis, por la que se
estudia en profundidad el tejido industrial del sector producto infantil y ocio, y se
estudia la viabilidad de la valorizacién y/o descatalogacion de los residuos procedentes
de un proceso industrial tipo del sector, como lo es la transformacién metalica
mediante la inyeccién de piezas de aleaciones metalicas no férreas (zamak). Es por
ello y siguiendo el planning descrito en el apartado “II.2 Planificacion de la
investigacion®, que a continuacion se describe la casuistica del sector, su problematica
ambiental, los detalles del proceso industrial de la inyeccién de piezas de zamak y la
importancia de la valorizacion del zinc y su recuperacion en oOxido de zinc.
Posteriormente se detallan todas las tareas desarrolladas, que han permitido estudiar
y experimentar diversas técnicas para valorizar algunos de estos residuos. Y
finalmente para concluir, se describen todos los ensayos realizados y que permiten
vislumbrar la viabilidad de los subproductos obtenidos con dicha valorizacion, en
diversas aplicaciones dentro de la industria del plastico como de la ceramica.
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2. Descripcion del tejido industrial de la Foia de Castalla

2.1. Antecedentes

La presente tesis abarca una problematica ambiental muy caracteristica, como es
generacion de los residuos industriales del area geografica de la “Foia de Castalla”
representada en la Figura 1, conocida también como el “Valle del Juguete”, ya que ha
estado marcada histéricamente por la fabricacion de juguetes, como principal motor
econdémico. Aunque en la actualidad y debido al emprendurismo y a la adaptabilidad
de los empresarios del sector de los ultimos afos, las actividades industriales se han
diversificado considerablemente y por tanto también lo han hecho los sectores a los
que se dirigen.

Figura 1. Ubicacién geografica de la Foia de Castalla.

Para entender el tejido industrial que se desarrolla en esta area geografica, constituida
por un valle cerrado de la montafia alicantina, cabe tener en cuenta que es una
subcomarca natural situada en la comarca de 'Alcoia, al sur de los parques naturales
de la sierra de Mariola y la Font Roja y que comprende el curso alto del “riu Verd” o
“Montnegre”, que riega la huerta de I'Alacanti. La capital histérica es Castalla y los
otros municipios que la forman son Ibi, Tibi y Onil. La poblacién total de los municipios
de la Foia es cercana a los 45.000 habitantes. El nucleo urbano mas poblado es la villa
de Ibi.

La base econdmica tradicional ha sido la agricultura de secano con areas de huerta en
zonas mas préximas a rios y fuentes. Aunque se puede decir que hace un siglo desde
que se inicio la actividad de fabricacion de los primeros juguetes de hojalata y
munecas por parte de los primeros emprendedores y pioneros, algunos de los cuales
llegaron a constituir empresas tan emblematicas como Paya Hermanos, Famosa y
Rico, debido a ello, la comarca ha tenido una estrecha relacion con las actividades del
sector juguetero. Pero fue a partir de los afos sesenta cuando se produjo un salto
cuantitativo importante, convirtiéndose en una zona muy industrializada, destacando
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por la fabricacion de juguetes, principalmente en Ibi y Onil. Aunque las sucesivas
crisis y los fenédmenos asociados a la globalizacion han ido afectando de forma severa
al juguete, y el tejido industrial se ha ido diversificando hacia sectores como el
plastico, el metal, el tratamiento de superficies y como empresas auxiliares
proveedoras de otros sectores y empresas con producto propio (mueble, construccion,
material eléctrico/luminarias,...).

También hay que tener en cuenta que en los ultimos anos la influencia ejercida por las
nuevas autovias han convertido la “Foia” en un nodo logistico con ramales directos a
Madrid, Alicante y Valencia, ello ha provocado que la “Foia” se haya convertido en un
emplazamiento con unas facilidades de comunicacion y logistica que sumados a su
diversificacion y capacidad de servicios industriales, tenga un gran atractivo para las
inversiones fabriles, produciéndose en la ultima década un enorme crecimiento de la
superficie de los poligonos industriales de Onil, Castalla, Ibi y Tibi.

2.2. Localizacion territorial

Debido al importante numero de nucleos industriales que incluye esta area, hay que
tener en cuenta cada poblacién con sus correspondientes poligonos industriales. En la
Figura 2, se puede apreciar la elevada cantidad de poligonos existentes, 15 en total y
que representan el tejido industrial de la zona, destacando el municipio de Ibi con
mayor nimero con 7:

Puligune induztrial L'P.Ifm;l 11, H!) I » Poligono imdustrial La Foia.
- Poligono industrial Gaza Pau. = Poligono mdustrial UA-1.
= Poligonc industrial El Retiro Cazanova: » Poligona mdustial UZI-8 Riu.
« Poligono industrial El Derramador. » Poligona industrial UZI-5 Basté.
. _______&8 |
= Poligono industrial Cnil |-APDOT. » Poligono mdustrial Maigrmié Tibd.

» Poligono industrial Cnil 11-APDOA:
« Poligono induatrial Los Vazsalos.

Figura 2. Distribucion de poligonos por poblaciones.
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2.3. Actividades del tejido industrial

Segun la informacién facilitada por la Camara de Comercio de Alicante, a fecha de
octubre de 2014 el censo de empresas que constituian el tejido industrial de la “Foia
de Castalla” era el que se detalla en la Figura 3 y en donde se aprecia que Ibi es el
municipio con mayor numero de empresas con mas de 300 empresas:

N" EMPRESAS

328
108
i
i3

Figura 3. Distribucion de empresas por poblaciones.

Este medio millar de empresas representan 22 categorias segun el Impuesto de
Actividades Econdmicas (IAE). A continuacién (Figura 4 y Figura 5) se indica la
equivalencia del codigo IAE con el Cdédigo Nacional de Actividades Econdémicas
(CNAE) para facilitar su comprension y asi poder desglosar mejor estas actividades
industriales:
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Figura 4. Categorias por IAE y CNAE (1 de 2).
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Figura 5. Categorias por IAE y CNAE (2 de 2).

Posteriormente y para la mejor comprension del estudio diagnéstico inicial realizado
del sector, se definieron los siguientes procesos productivos tipo que son los que se
consideraban mas representativos dentro del tejido industrial:

Transformacién de plastico (inyeccidn, extrusion, soplado y rotomoldeo).
Transformacion de metales (matriceria,
produccion y conformado de tubo de acero,...).
Transformacién de madera.
Recubrimientos superficiales (pintura y tratamiento galvanico).

Acabados finales (artes graficas), envasado y comercializacién.

inyeccion de zamak,

tornillos,

Ademas, para el tratamiento de los datos, se desglosaron las actividades industriales
(IAE/CNAE) segun sus procesos productivos tipo (Figura 6). Para ello se tubo en
cuenta que muchas de las empresas que disponian de producto propio, podian
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requerir de varios procesos productivos (p.ej.: empresa correspondiente al CNAE “36.5
juegos y juguetes” con proceso de transformacion de plastico por inyeccion y
conformado de tubo, empresa correspondiente al CNAE “31.5 aparatos de iluminacion
(luminarias)” con proceso de transformacion de plastico por inyeccion y transformacion
de metal (troquelado de aluminio),...), por lo que los aspectos ambientales (residuos,
vertidos,...) derivados de estas actividades se distribuyeron equitativamente segun los
procesos productivos.

Por otra parte, muchas de las empresas disponian de un Unico proceso productivo,
con lo que la interrelacion entre las actividades econdmicas y los procesos productivos
quedaba detallada segun se indica en la siguiente tabla:

PROGESOS IAE
PRODUCTIVOS

Transformacién de plastico
(Inyecclon, extruslon, soplado
y rotomoideo).

Transformaclon de metales
(matriceria, Inyecclon de
zamak, tornlllos, produccion
y conformado de tubo de
acero...).

Transformaclén de madera.

Recubrimlentos superficiaies |
{pintura y tratamiento galvanicol. |

Acabados finales, envasado y
comerclallzaclén.

251.4 Fabricacion de primeras materias plasticas (MASTERBACH).
346 Fabricacion de lamparas y material de alumbrado.

354 Fabricacion de componentes electronicos y circuitos integrados.
482 Transformacion de materias plasticas.

494.1 Fabricacion de juegos, juguetes y articulos de puericultura.

223 Fabricacion de tubos de acero.

225.9 Produccion y primera transformacion de otros metales no férreos.

311.2 Fundici6n de piezas de metales no férreos y sus aleaciones.

312 Forja, estampado, embuticion, troquelado, corte y repulsado.

316 Fabricacion de herramientas y articulos acabados en metales, con exclusion de

material eléctrico.

342 Fabricacion de material el&ctrico de utilizacion y equipamiento.

461 Asemrado y preparacion industrial de la madera (aserrado, cepillado, pulido, lavado,
etc.).

464 Fabricacion de envases y embalajes de madera.

465 Fabricacion de objetos diversos de madera (excepto muebles).

468.2 Fabricacion de mobiliario de madera escolar y de oficina.

313 Tratamiento y recubrimiento de los metales.

473 Transformacion de papel y carton.

474 Artes graficas (impresion grafica).

615.4 Comercio al por mayor de aparatos y material radioeléctricos y electrénicos.
617.3 Comercio al por mayor de madera y corcho.

619 Comercio al por mayor: juguetes y articulos de deporte, articulos de papeleria y
escritorio, ...

623 Recuperacion y comercio de residuos fuera de establecimiento permanente.

Figura 6. Distribucion de actividades por IAE.
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3. Problematica ambiental

3.1. Diagndstico ambiental del sector

Como ya se ha comentado, el diagnéstico ambiental del sector fue realizado, como
punto de partida a esta tesis, y se llevo a cabo a través de cuestionarios a empresas
tal y como se indica en el apartado “lll.3.1 Estudio diagnostico ambiental del sector y
andlisis DAFO-CAME de resultados“ de este documento. Para ello se conté con la
participacién desinteresada de muchas de las empresas con las que se colabora dia a
dia.

Como una de las primeras conclusiones del estudio diagnéstico realizado, se puede
decir que en el tejido industrial de la zona, destacan aquellas empresas con procesos
de transformacién de plastico y de metal como los mas representativos, ya que mas de
tres cuartas partes de las empresas requieren de estos procesos para su fabricacién
diaria. En cuanto a la distribucion del resto de procesos industriales, queda de la
siguiente manera (Figura 7):

Acabados finales, emvasado y comercializacion

Recubrimentos superliciales
{pintura y tratamiento gahsnico)

7 53%

[matriceria,
produccitin y cor

[inyeccian, extrusic

Figura 7. Distribucion de procesos productivos.

En apartados posteriores se desglosa la informacion mas importante obtenida del
citado diagndstico ambiental por aspectos ambientales. Aunque como primer detalle
importante se puede destacar la elevada concienciacion/sensibilizacién ambiental del
sector, ya que mas del 90% de las empresas encuestadas declararon ser conocedoras
de la legislacion ambiental que les resulta de aplicacion.

Tal y como se ha comentado anteriormente, la actual legislacion ambiental esta
estructurada por aspectos ambientales (residuos, vertidos, emisiones atmosféricas,
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suelos, acustica,...), y ésta es la misma estructura en la que se presentan la
informacion obtenida con el diagnéstico realizado.

3.2. Residuos

Es por ello que dentro de la familia de los residuos, la legislacion ambiental distingue
dos categorias: residuos no peligrosos y residuos peligrosos.

RESIDUOS NO PELIGROSOS

El papel y carton es el residuo no peligroso que para la gran mayoria de las empresas
encuestadas es el que mas se genera segun proceso productivo, siéndolo por ejemplo
para el 66% de las empresas con transformacion de plastico, tal y como apreciarse en
los siguientes graficos (Figura 8).

Distribucién de los residuos no peligrosos mas generados por proceso

| \}_"4-1. -

=

TRANSFORMACION TRANSFORMACION RECUBRIMIENTOS ACABADOS, ENVASADO
DE PLASTICO DE METAL SUPERFICIALES Y COMERCIO
. Carton y papel - Chatarra B Palets . Plastico - RAU® - Toners

* Residuos Asimilables a Urbanos

Figura 8. Distribucion de residuos no peligrosos por proceso.

Por procesos productivos, las cantidades generadas de los mas representativos en
términos medios, son las siguientes (Figura 9):
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Transformacién de plastico Carton y papel: 9.800 kg/empresa
Palets: 24.400 kgfempresa
Plastico: 4.300 kg/empresa

Transformacion de metal Carton y papel: 11.000 kg/fempresa
Chatarra: 500.000 kg/empresa
Palets: 37.500 kg/empresa

Recubrimientos superficiales Carton y papel: 2.000 kg/empresa
i Plastico: 43.000 kg/empresa

Acabado, envasado y comercializacion Cartén y papel: 23.000 kg/empresa

Figura 9. Generacion residuos no peligrosos.

El espacio requerido para el almacenamiento de estos residuos previo a su adecuada
gestion, es la principal problematica para mas del 70% de las empresas del tejido
industrial. El resto de problematicas ambientales asociadas, siguen la siguiente
distribucion (Figura 10):

72,73% Principales problemalicas de los residuos NO peligrosos

Almacenamiento Costes Dificullad de  Manipulacion Dificultad
de gestion reciclaje busqueda
gestor

Figura 10. Problematicas residuos no peligrosos.

RESIDUOS PELIGROSOS

Aproximadamente el 90% de las empresas encuestadas declara realizar una
adecuada segregacioén de los residuos peligrosos y que no los mezcla con los residuos
no peligrosos.

Los residuos peligrosos de mayor generacion son principalmente los aceites
hidraulicos, los lodos fisico-quimicos y los lodos de vibrado procedentes de los
tratamientos de aguas residuales de los procesos de recubrimiento superficial y de la
inyeccion de zamak respectivamente. Esto ya es indicativo de la necesidad y del
potencial que tienen estos residuos y que motivan la realizacion de esta tesis.
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En concreto mas del 60% de las empresas que disponen de proceso de
transformacion de plasticos declara que el residuo peligroso que mas genera es el de
los aceites hidraulicos usados. A continuacion (Figura 11, Figura 12, Figura 13 y
Figura 14) se detalla los resultados obtenidos para cada uno de los procesos
productivos. En la Figura 12 y Figura 13, se puede deducir que los lodos en general,
procedentes de instalaciones de tratamiento de aguas residuales industriales, tienen
un enorme potencial de valorizacion, ya que en la actualidad se estan depositando en
vertederos de seguridad, desperdiciandose los recursos en ellos contenidos, con lo
que los procesos industriales de transformacién metalica, se encuentran en el centro
de la diana, para llevar a cabo un estudio sobre la posible valorizacion y
reaprovechamiento de estos residuos.

Virutas impregnadas [} 3% TRANSFORMACION
Revelador fotografico | 0% DE PLASTICO
Lodos de vibrado I 0%
Lodos de depuradora F-Q y bafios... | (078
Envases vacios contaminados - 172
Taladrina | 0% l

Disolvenles - 13

Absorventes contaminados ' 3

Figura 11. Residuos peligrosos en transformacion de plasticos.

irutas inprognasas | O RECUBRIMIENTOS
Rewgladar iptpgratioo | = EUFEHHEHLLEE

Lodos de viarada | =
Lodos: de depuradora F-O y bafios._. — 100=5
Envases vacios contaminasos | (e
Taladima | “".
Disohantas | O
Sopite hidrulic | O

Absorvenies contaminadas | D'-"'.\-

Figura 12. Residuos peligrosos en recubrimientos superficiales.
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Vinutas improgracas | 0% TRANSFORMACION
Aevaladar fodogrifion | D= DE METAL
Lodos de vibrada — 25%
Lesdes de depuradora F-0 § bafos | [}:—-.,_

Envases vacios contaminados | 13+
Taladrina - B
Dischvantas _ 19
Aoeite hidrdulion — 39

Absarvaries contaminadas - G

Figura 13. Residuos peligrosos en transformacion de metal.

ACABADO, EN‘LI"ASAED
Virutas impragradas | D= Y COMERCIALIZACION

Ladins die vinradn | e
Lodos de depuradora F=C1 y bafios | I:I':-.,

Taladrina | =

DXanhsanias | Q=
Abgorvaries contaminados | [},H

Figura 14. Residuos peligrosos en acabado, envasado y comercializacion.

Los promedios de produccion de los mas representativos se detallan en la Figura 15y
en la misma se puede apreciar que la generacion de lodos en conjunto supera las 100
t/empresa como media con procesos industriales combinados de transformacién de
metal y de recubrimiento de metales:

Transformacion de plastico Absorbentes contaminados: 500 kg/empresa
Aceite usado: 2.300 kg/empresa
Envases contaminados (metal y plasticos): 3.000 kg/e

Transformacion de metal Absorbentes contaminados: 1.300 kg/empresa
Aceite usado: 800 kg/empresa
Taladrina: 58.000 kg/empresa
Lodos vibrado: 13.300 kg/empresa

Recubrimientos superficiales Lodos fisico-quimicos: 93.000 kg/empresa

Acabado, envasado y comercializacion Acsite usado: 150 kglempresa
Revelador: 550 kg/empresa

Figura 15. Generacion residuos peligrosos.

Al igual que con los residuos no peligrosos, el espacio requerido para el
almacenamiento de los residuos peligrosos previo a su adecuada gestidn, es la
principal problematica para las empresas del tejido industrial, seguido por los costes
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derivados de su gestion. El resto de problematicas ambientales asociadas, siguen la
siguiente distribucion (Figura 16):

Almacenamiento Costes Excesiva Manipulacion
de gestion burocracia

Figura 16. Problematicas residuos peligrosos.
La gran mayoria de empresas (67%) del tejido industrial son pequefas productoras de

residuos peligrosos, ya que producen menos de 10 t/afio de estos residuos, tal y como
se indica en el siguiente grafico (Figura 17).

Distribucion de “Pequefios productores de residuocs peligrosos”™

Figura 17. Distribucion pequefios productores de residuos peligrosos.

Las zonas habilitadas para el almacenamiento de esta tipologia de residuos cumplen
en parte con los requisitos establecidos por la legislacién (protegido de la intemperie,
con medidas preventivas ante posibles derrames y/o fugas, acceso restringido y con
los envases contenedores adecuadamente identificados) segun la distribucion
detallada en la Figura 18, en donde destaca que mas del 65% de las empresas
disponen de la adecuada identificaciéon de los envases contenedores y con la
adecuada proteccion frente a la intempérie:
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I (cicniificacion
65,08%

I /ccc<o estringido
47.62%

I C¢o sequridad
52,38%

I ©0'cc o nempéric
68,25%

Figura 18. Problematicas almacenamiento residuos peligrosos.

Segun la percepcion de las empresas, los residuos, tanto peligrosos como no
peligrosos, que mayor potencial de reciclabilidad externa tienen son los residuos de
papel y cartdn, los residuos plasticos, el aceite hidraulico usado, la chatarra y las
escorias. Asi como que los que mayor posibilidad de reutilizacién interna son los
residuos plasticos, absorbentes semiagotados y retales de tela. Esto viene a
corroborar el hecho que no existen tecnologias que permiten dicha
valorizacién/reciclabilidad.

3.3. Vertidos / aguas residuales

Los suministros propios de agua (pozo, aljibe de pluviales,...) resultan ser recursos
escasamente utilizados, ya que apenas una cuarta parte de las empresas disponen de
algun suministro de autoabastecimiento (Figura 19).

T6%

Distribucion de la disponibilidad

de aulosuminisiros propios

(pozos, aljibes...).

22%
NO 0% 5,
NSINC I
NA

Sl

Figura 19. Distribucion autosuministros propios.

Mas de la mitad de las empresas encuestadas generan vertidos exclusivamente
sanitarios, procedentes del uso de los aseos/duchas.
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Con respecto al resto de empresas, la tipologia de vertidos de proceso generados es
muy variada, destacando los vertidos de los tratamientos fisico-quimicos y los de las
cabinas de pintura, por su elevada toxicidad y por su elevada presencia en el tejido
industrial, ya que 1 de cada 7 empresas genera alguno de estos vertidos (Figura 20).

Otros 12 70%

2 70%
Vertidos tratamientos F-Q) 14,29

Cabinas de pintura e9,52%

Vaciado circuito refrigeracion

Figura 20. Distribucion vertidos de proceso segun su generacion

Los vertidos, tanto los de proceso como los sanitarios, son emitidos casi en su
totalidad a alcantarillado municipal (Figura 21), existiendo una pequena parte de estos
que son evacuados a dominio publico hidraulico o gestionados mediante depdsitos
pulmoén y llevados a instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas.

de los puntos de acometida

i de los vertidos industriales.

Deposito pulman
9,52%

Dominio Plblico Hidraulico

3,17%

Alcantarillado municipal

92,06%

Figura 21. Distribucion puntos de acometida de los vertidos industriales.

A dia de hoy, practicamente la totalidad de empresas disponen de sistemas de
tratamiento para sus vertidos, de modo que estos se adecuan a los limites marcados
por la legislaciéon ambiental aplicable (ley de aguas y ordenanzas municipales). No
obstante y debido a los cada vez mas restrictivos pardmetros, se detecta un claro
interés por parte de las empresas de rebajarlos (Figura 22). Los parametros de vertido
que son considerados mas criticos, y por lo tanto mejorables, son el pH, la
conductividad y los metales pesados en disolucién (cobre, niquel, zinc,...).
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Figura 22. Distribucion de empresas con potencial de mejora en parametros de vertido.

A nivel de reutilizacion de aguas de proceso, apenas un 15% de las empresas
considera que su proceso productivo es capaz de reutilizar sus propias aguas de
proceso, destacando las aguas procedentes del vibrado de las piezas de zamak, como
vertido con mayor posibilidad de reutilizacién mediante un sistema basico de filtracion
mediante filtro prensa.

3.4. Envasesy embalajes

En el tejido industrial una tercera parte de las empresas (Figura 23), utilizan
envases/embalajes de caracter domiciliario y por tanto estan adheridos a un sistema
integrado de gestion (SIG), en concreto el de ECOEMBES. Por otra parte casi el 90%
de las empresas utilizan envases industriales, los cuales no llegan a consumidor final.

Figura 23. Distribucién de empresas con envases domiciliarios.

Los envases/embalajes mas utilizados son los de carton, plastico y de madera. El
inventario de envases (Figura 24) empleado esta compuesto por:
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2 Otros
ENVASES PLASTICO , ENVASES CARTON 9,52, .
Bolsas Cajas S
Film retractil Cantoneras Mader@
Precinto Separadores
Blister 87.30¢, .
Banastas 0% plastic?
Bolsas de burbuja EP:":ASES MADERA I
Poliexpan aets ape

e Cantoneras carton ¥ P

Listones

Figura 24. Tipologia de envases y embalajes utilizados.

Una cuarta parte de las empresas del tejido industrial superan los umbrales definidos
(14 t carton/afno, 21 t plastico/afio,...) para suministrar sus productos envasados a
nivel nacional por lo que estan adheridos a los Planes Empresariales de Prevencion de
envases y residuos de envases sectoriales elaborados por ECOEMBALAJES ESPANA
o han realizado los propios planes de manera particularizada.

Del mismo modo mas de la mitad de las empresas (Figura 25) tienen implementadas
buenas practicas ambientales para la reutilizacion interna de residuos de
envases/embalajes.

Distribucién de empresas con reutilizacién interna
de residuos de envases/embalajes

Figura 25. Distribucion de empresas con reutilizacion interna de residuos de envases.

3.5. Emisiones atmosféricas

Para llevar a cabo las actividades industriales se generan una serie de emisiones
atmosféricas constituidas prioritariamente por gases de combustion y particulas y en
menor medida por vapores acidos y disolventes organicos (VOC’s).

El mayor n° de focos atmosféricos detectados, son los procedentes de las calderas de
combustién, practicamente 1 de cada 2 empresas tienen uno de estos focos (Figura
26).
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Figura 26. Distribucion tipologia focos atmosféricos.

Con este inventario de focos atmosféricos, 1 de cada 7 empresas considera que
puede reducir el nimero de focos que dispone (Figura 27). La principal medida para
llevar a cabo esta reduccién es la de unificar aquellos focos de la misma naturaleza.

Figura 27. Distribucion posibilidad reduccion focos atmosféricos.
La principal problematica identificada por las empresas con respecto a este aspecto es

el coste econdmico asociado a la necesidad de realizar las mediciones periddicas, asi
como de adecuar los distintos focos para la realizacion de las mediciones.

3.6. Contaminacion acustica

Los focos de emision acustica estan identificados y destacan los siguientes:

¢ Bombos pulir/mecanicos.
e Ciclones.
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Compresores.

Hornos rotomoldeo y maquinas coser pelo.
Maquinas de inyeccién.

Molinos trituracion.

Vibros.

De las empresas estudiadas, apenas la mitad de ellas son conocedoras de la
necesidad de realizar auditorias acusticas periddicas.

3.7. Legionella

Segun la legislacion actualmente en vigor, apenas un 15% de empresas del tejido
industrial (Figura 28), dispone de equipos que pueden ser catalogados como “posibles”
focos emisores de legionella.

A !
&

Torres Condensadores Humidificadores
refrigeracion evaporafivos

Figura 28. Distribucion posibles focos emisores de legionella.

3.8. Contaminacion de suelos

Mas de la mitad de las empresas del tejido industrial forman parte del grupo de riesgo
de actividades que tienen potencial de tener el suelo contaminado o de contaminarlo
en un futuro.

Las empresas con lineas de bafios (recubrimiento superficial) son el principal grupo de
actividades con el mencionado potencial de contaminacion de suelos.

Las mencionadas actividades corresponden a las siguientes (Figura 29):
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gD Empresas que producen, manejan o almacenan mas de 10 toneladas por afio de una o varias
sustancias incluidas en el RD 363/1995, por el que se aprueba el Reglamento sobre notificacidon de
sustancias nuevas y clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias peligrosas.
Almacenamientos de combustible para uso propio segun RD 1523/1999, MI-IP03 y MI-IP0O4 con un
consumo anual medio superior a 300.000 litros y con un volumen total de almacenamiento
igual o superior a 50.000 litros.

Artes graficas y actividades de los servicios relacionados con las mismas.

Fabricacion de productos de caucho.

Fabricacion de tubos de acero.

Produccion y primera transformacion de otros metales no férreos (zamak).

Tratamiento y revestimiento de metales.

Fabricacion de maquinaria diversa para usos especificos.
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Figura 29. Distribucion empresas segun requisitos de grupo de riesgo.

3.9. Policlorobifenilos (PCB’s) y policloroterfenilos (PCT’s)

En cuanto a la posesion de transformadores eléctricos cuyo aceite dieléctrico pueda
contener PCB y/o PCT, mas de la mitad (68%) de las empresas disponen de por lo
menos un transformador eléctrico propio. De estos, apenas existe un 5% de
transformadores que contienen esta tipologia de sustancias en la composicion del
aceite y que por lo tanto hayan notificado su posesién.

3.10. Consumo de recursos (aguay energia)

Menos de la mitad de las empresas (Figura 30) han acometido o estan acometiendo
medidas para ahorrar agua y energia.
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Distribucion de empresas gque han acometido
medidas para AHORRO DE AGUA

Distribucién de empresas que han acometido
medidas para AHORRO DE ENERGIA.

NS/NC

Figura 30. Distribucion de empresas con medidas de ahorro acometidas

Las medidas identificadas han sido (Figura 31):

AHORRO DE AGUA

Utilizacion de circuitos de refrigeracion con
agua en circuito cerrado.

Instalacién de caudalimetros para control de
consumos.

AHORRO DE ENERGIA

Utilizacion de sensores de presencia,

temporizadores y reactancias electronicas.

Reutilizacion del agua de refrigeracion para
riego de instalaciones.

Racionalizacion de los enjuagues en las lineas
de bafios, mediante el uso de enjuagues

Aislamiento de equipos (tuberias de
refrigeracion, husillos de inyectoras) y de
instalaciones (paredes, techos, dobles puertas
para mantenimiento de temperaturas) |

miiltiples en cascada y en contracorriente.

Instalacién de equipos recuperadores de
bafios galvanicos para as/ alargar la vida il
de los mismos.

Instalacibn de evaporadores a vacio para
recuperacion de las aguas de (0§ o
| desengrases.

Utilizacion de perlizadores, para disminuir sl

Utilizacion de moldes de camara caliente.

Lamparas de bajo consumo.
Uso de metodologia de planificacién para
equipos con apagado programado.

Utllizacion de motares de carga eléctrica y de |
bombas con caudal variable y variadores de
frecuencia, Asi como de temporizadores para

cargar toritos.

caudal de salida de los grifos.
Limitacion automética de recorrido en grifos
automaticos y de cisternas de doble descarga.

Sensores de temperatura.

: Rz |
Software de geslién de consumos eléctricos i

Figura 31. Medidas de ahorro de recursos identificadas.

En cuanto al uso de combustible, el gasoil sigue siendo el mas empleado, ya que 1 de
cada 4 empresas lo utiliza, seguido por el gas natural que cada vez va siendo mas

habitual.
Los usos de estos combustibles son muy variados (Figura 32), destacando los

siguientes:

Calefaccién de instalaciones.
Calefaccién de bafos galvanicos.
Generacion de vapor de agua.

Hornos de fundicion.
Hornos de secado de instalaciones de pintura.

Hornos de rotomoldeo.
Quemadores de disolventes.
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Figura 32. Distribucién combustibles utilizados.

3.11. Energias renovables

En los ultimos afos el tejido industrial de la Foia de Castalla se ha unido a la tendencia
de llevar a cabo instalaciones fotovoltaicas con inyeccién directa a la red eléctrica de la
energia generada. Con lo que se ha identificado (Figura 33) que aproximadamente el
20% de las empresas disponen de una instalacion de este tipo. Y que el 60% de estas

instalaciones son de entre 30-100 kWp.
61,54%

23,08%
15,38%

Q

<B0kWp  30-100kWp  >100 kWp
Figura 33. Distribucién potencia de instalaciones fotovoltaicas identificadas.

3.12. Ecodisefo

El 80% de las empresas considera tener en cuenta los aspectos ambientales en la
produccion de sus productos. Asi como practicamente la totalidad (97%) creen que es
importante el desarrollo de productos respetuosos con el medio ambiente. Por orden
de prioridad las empresas consideran que quien deberia fomentar el desarrollo de este
tipo de productos es ante todo la administracion, seguido por el propio mercado y por
las mismas empresas. Ademas cerca del 80% de las empresas consideran que si
fuese un factor que les sirviera para incrementar su cuota de mercado y competir con
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mercados extranjeros (China, India,...) estarian dispuestos a hacerlo. Y que apenas un
5% conoce herramientas utilizadas para el ecodisefo.
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4. Proceso productivo de inyeccion de piezas de zamak

Como se concluyé en dicho diagnostico, la inyeccion de piezas de zamak es un
proceso muy representativo del sector y ademas tiene una problematica ambiental
muy asociada a los aspectos ambientales: residuos y vertidos de aguas residuales, los
cuales se abordan en la presente tesis, aunque para ello hay que profundizar un poco
mas en el propio proceso productivo.

4.1. Descripcion

Lo primero que hay que tener en cuenta es que el “zamak” es una aleacion compuesta
de zinc, aluminio, magnesio y cobre principalmente y que se suministra en forma de
lingotes (Figura 34).

Figura 34. Detalle lingotes de zdmak.

El proceso de inyeccidon de zamak se utiliza para la fabricacion de piezas metalicas
moldeadas por inyeccion, como son vehiculos de juguete (Figura 35) en miniatura
(coches, gruas, motos,...), hebillas de cinturones, articulos de promocion (llaveros,
pins, insignias, cuelga bolsos, medallas,...), manillas, picaportes, cerraduras, pernios,
bisagras y todo tipo de accesorios (cilindros, fallebas, manillones, muletillas,
pasadores, perchas, pomos, tiradores, bocacalles, bocallave,...). Por lo que su
utilizacion es abundante en multitud de sectores industriales:

Articulos de ocio (juguetes,...).

Articulos de ferreteria.

Herrajes para carpinteria.

Electrodomésticos.

Articulos de oficina.

Componentes sanitarios.

Componentes eléctricos.

Componentes electrénicos.

Componentes electromecanicos.

Accesorios para el sector de la automocién,...
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Figura 35. Detalle articulo de zamak inyectado del sector juguete.

El proceso consta de unos equipos, en los que se funde (Figura 36a) la materia prima
(lingotes de zamak) y posteriormente se inyecta a presion para darle la forma del
molde en el que es introducido (Figura 36b). A continuacion las piezas son enfriadas
(Figura 36c¢c) para poder ser desmoldeadas (Figura 36d). Las piezas inyectadas
siempre tienen rugosidades e imperfecciones (Figura 37) que han de ser corregidas
mediante tratamientos de pulido. Para ello se utilizan una serie de equipos (molinos de
vibrado, Figura 38) en los que se ponen en contacto las piezas de zamak inyectadas,
con unas moletas/chips/piedras (piezas recubiertas de productos abrasivos, Figura 39)
y agua, que al vibrar produce el pulido de las piezas y que por lo tanto, ya estan listas
para cualquier acabado posterior (galvanizacion, pintado,...).

Figura 36. Detalle proceso fundicidn e inyeccidn: a) crisol de fundicién, b) inyeccion y cierre de
molde, c) refrigeracion pieza moldeada y d) extraccion pieza inyectada.
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Figura 38. Detalle vibros.

Figura 39. Detalle moletas/chips/piedras vibrado.

4.2. Tipologiay descripcion residuos generados

Los residuos generados en este proceso industrial son las escorias de fundicion, los
lodos de vibrado, las virutas y las piezas defectuosas. En la Tabla 1.1 se desglosa el
origen de cada de uno de estos procesos:
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Tabla I.1. Residuos derivados de la inyeccién de zadmak.

TIPOS ORIGEN

Escorias de fundicion Material oxidado en los hornos de fundicion.
Lodos de vibrado Vibrado de piezas inyectadas.
Virutas Mecanizado de moldes y acabado de piezas.

Piezas defectuosas con No conformidades del sistema productivo (presencia de
inserciones de hierro o impropios al realizar la fundicion).

aluminio (tornillos)

Piezas defectuosas No conformidades del sistema productivo
recubiertas con bafios (imperfecciones detectadas una vez la pieza ha estado
(niquel, cromo, estafio,...) sometida a recubrimiento superficial).

Las escorias de fundicidn se obtienen en la cubeta en donde se funden los lingotes
de zamak. Estas escorias son la parte superficial del material fundido, el cual esta
oxidado al estar en contacto directo con la atmésfera. Este material es recogido
manualmente por los operarios para su posterior gestiéon como residuo.

Los lodos de vibrado son consecuencia del vibrado de las piezas de zamak, ya que
como resultado de este pulido se obtiene un agua residual cargada con particulas.
Esta agua residual se somete a un tratamiento fisico-quimico antes de ser vertida al
medio receptor.

Con este tratamiento se elimina principalmente los sélidos en suspension y particulas
coloidales que se mantienen de forma estable en el agua y que corresponden a las
particulas de desgaste de la pieza de zamak y de las moletas/chips/piedras después
del vibrado. Para ello se adicionan una serie de reactivos que facilitan posteriormente
su separacién del agua mediante técnicas mecanicas de deshidratacion (filtros prensa,
Figura 40). Con estos sistemas se consigue eliminar del 80 al 90% de la materia total
suspendida, asi como del 30 al 40% de la DQO.

;ﬂ,‘;;
y

Figura 40. De{allé deshidratacion filtro prensa.
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Los principales componentes presentes en el residuo “lodos de vibrado” son particulas
metalicas procedentes de las partes vibradas de las piezas de zamak que por su
naturaleza se encuentran en estado aleado (Zn-Al-Mg-Cu) y particulas de naturaleza
plastica o ceramica procedentes del desgaste de las moletas/chips/piedras de vibrado.

A continuacién se muestra un cuadro resumen (Tabla 1.2) de los principales tipos de
moletas, su composicion, factores que dependen de la calidad del acabado y su
principal uso:

Tabla I.2. Tipos de moletas.

- FACTORES DE

Operaciones
. sencillas de
. . Granulometria, .
Resinas especiales de f limpieza,
o ) ormas
., poliéster, abrasivos o decapado,
Poliéster . geomeétricas,
naturales y éxidos . : rebabado,
o0 medidas y tipo ' .
metalicos afinado, semi-
de corte .
abrillantado,
pasivado.
Resinas especiales de Limpieza,
Urea-formaldehido urea-formaldehido y rebabado,
abrasivos naturales afinado, pulido.
Granulometria,
porcentaje de Pulido y brunido
Base de porcelana .
_ . o abrasivo y en acabados de
Ceramica refinada y aditivos de .
o dureza segun el grandes
union. ! . .
tipo de corte y exigencias

velocidad

De los diferentes tipos de materiales (Figura 41), los que permiten obtener un acabado
fino y un pulido excelente de las superficies de zamak, son las fabricadas a base de
resinas especiales de urea-formaldehido, lo que ocurre es que sufren un desgaste
muy rapido (Figura 42), al ser material blando y a nivel industrial se emplean en mayor
cantidad que las de poliéster. En cuanto a las moletas ceramicas, estas apenas sufren
desgaste y por lo tanto no generan lodos de desgaste.

Figura 41. Detalle moletas poliéster, urea y ceramicas.
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B

Figura 42. Detalle desgaste paulatino moletas de urea.

Ambas fracciones tienen un potencial muy elevado de valorizarse con diversas
aplicaciones, no solo en el sector de la inyeccion de zamak, sino en otros como el
ceramico, cosmeético, etc. Pero para ello debe procederse a la separacién de ambas
particulas que por su estado de agregacion (polvo) y tamafo de particula (muy fino) lo
dificultan considerablemente y hacen que hasta la actualidad no se haya desarrollado
una solucién técnica para ello.

Para la separacion de estas particulas se pueden aprovechar las diferentes
propiedades fisico-mecanicas de las mismas y aplicar diferentes métodos de
separacion (densimetria, electromagnetismo por corrientes de Eddy (Efecto Magnus),
pirdlisis, digestion acida, electrodeposicion metalica [1-5].

Las virutas (Figura 43) proceden del mecanizado de moldes de zamak, asi como del
acabado de algunas piezas. Estas virutas son recogidas y gestionadas como residuos.

Figura 43. Detalle residuos de virutas de zamak.

Las piezas defectuosas con inserciones de hierro o aluminio (tornillos) (Figura
44), como su definicién indica, son todas aquellas piezas de zamak inyectadas que
tras una comprobacion se detecta que contiene impurezas de hierro o aluminio que la
convierten en un producto no conforme, no apto para su uso y por tanto debe ser
retirado y gestionado como residuo.
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Las piezas defectuosas recubiertas con bafios (niguel, cromo, estafio,...) (Figura
44), al igual que en el caso anterior, esta vez se refieren a todas aquellas piezas de
zamak inyectadas que presentan algun desperfecto en su acabado final que la
convierten en un producto no conforme y por tanto también debe ser retirado y
gestionado como residuo.

Figura 44. Mezcla piezas defectuosas con y sin recubrimiento final.
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5. La importancia de la valorizacion del zinc

5.1. Elzamaky el zinc

Como se ha comentado anteriormente (apartado “.4.1 Descripcién”), el zamak es una
aleacién de zinc con aluminio, magnesio y cobre, principalmente [6-9]. La aleacion
mas comUnmente usada en Europa de zamak es la conocida como “ZAMAK-5". La
composicion en peso del “ZAMAK-5", es aproximadamente:

0 Zn: 94’59 - 95'31%.

o Al:39-42%.

o Mg: 0035 -006%.

0 Cu:07-11%.

o Otros (Fe, Pb, Cd, Sn, Ni, Si): 0°'05% aprox.
El zinc es el elemento mayoritario, por o que cualquier residuo del procesado del
zamak contendra principalmente este elemento y por este hecho, la recuperacion del
zinc contenido en estos residuos, sera uno de los principales objetivos de la
investigacion.

Gracias a las caracteristicas intrinsecas del zinc (natural, esencial, duradero y
reciclable) [10-12], el zinc constituye un material atractivo para todo, con un abanico de
aplicaciones en el sector de transportes, infraestructuras, bienes de consumo o
produccion alimentaria. Ademas, gracias a su durabilidad y reciclabilidad, el uso del
zinc contribuye a ahorrar recursos naturales y a potenciar la sostenibilidad [13, 14].

Al final de su vida util, los productos de zinc pueden reciclarse, y el zinc que contenian
puede ser recuperado sin ninguna pérdida en su calidad o propiedades.

Actualmente, aproximadamente el 60% del zinc consumido en el mundo procede de
las minas y el 40% es zinc secundario. El reciclaje va en aumento cada afio al mismo
ritmo que el progreso en las tecnologias de produccién y reciclaje de zinc.

Debemos diferenciar entre métodos de obtencion primario y secundario de metales. El
metal primario es aquel que se obtiene a partir de los minerales extraidos de las
minas. Mientras que el metal secundario es aquel que se obtiene a partir del reciclaje
del metal ya usado.

En la actualidad existen principalmente dos alternativas a la hora de llevar a cabo la
recuperaciéon del zinc secundario a partir de residuos industriales. Siendo estas
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alternativas la hidrometalurgica (via humeda) y la via pirometalurgica (via seca). Los
principales métodos de cada una de estas vias son:

- Cualquier proceso hidrometallrgico esta constituido por las siguientes tres
etapas: 1) una etapa de lixiviacién en la que se produce el ataque quimico en
fase acuosa del metal que se desea recuperar, 2) una o varias etapas de
purificacién, mediante las que se pretende retirar determinadas impurezas de la
disolucién antes de que ésta sea sometida a la etapa de precipitacion, y 3) una
etapa de precipitacion que se utiliza para separar el metal valioso de la
disolucion.

- Entre los procesos pirometalurgicos destacan los siguientes: los procesos
basados en tecnologia de arco de plasma, los procesos de horno de arco
eléctrico, los procesos de convertidor, los procesos basados en reactores de
llama y, especialmente, por ser el mas comun, el proceso Waelz.

Los métodos tradicionales empleados para la obtencion de zinc son:
- Electrdlisis (proceso hidrometalurgico).

- Proceso Imperial Smelting (proceso pirometallrgico).

Hoy en dia la mayor produccidén de zinc metalico se lleva a cabo mediante procesos
electroliticos.

Proceso hidrometalurgico (via humeda).
Este proceso consiste en la fabricacion de zinc electrolitico. El proceso tiene varias
fases que se muestran a continuacién (Figura 45).

Concentrado de zinc

l

| Tostacion

Y

| Lixiviacion

307 aplanta de acido e

v

‘ Decantacion

Residuos Ph, Fe, jarosita, etc
¥

‘ Purificaciaon

v

|
|‘7
|
|

[ e
.

‘ Electrdlisis Zinc lingote

Figura 45. Esquema del proceso hidrometalurgico.
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A continuacion se describen brevemente las etapas que se realizan en el proceso
hidrometalurgico:

- Tostaciéon. La tostacion de los concentrados de zinc se realiza en hornos. En
esta etapa se obtiene 6xido de zinc impuro, denominado calcine, que se envia
a la etapa de lixiviacion.

- Lixiviacién. La calcine, obtenida en la etapa de tostacion, se lixivia utilizando
acido sulfurico diluido procedente de electrolisis (acido de retorno), para
disolver el zinc y obtener una disolucion de sulfato de zinc (ZnSQ,). El proceso
de lixiviacion tiene lugar en dos etapas: lixiviacion neutra y lixiviacion acida, en
las que ademas del zinc se disuelven otros elementos contenidos en la calcine.

- Purificacién. La disolucion de sulfato de zinc procedente de la etapa de
lixiviacion débil se purifica para eliminar por cementacién otros metales
disueltos, como cobre, cadmio, cobalto y niquel, que pueden recuperarse como
productos.

- Electrolisis. La disolucién de sulfato de zinc purificada se descompone por
accién de la corriente eléctrica aplicada a través de los electrodos (anodo vy
catodo). El zinc metalico se deposita sobre el catodo y los iones sulfato se
combinan con hidrégeno para formar acido sulfarico, llamado acido de retorno,
que se redutiliza en la etapa de lixiviacion. Las placas que conforman los anodos
consisten en laminas de aluminio, de pureza aproximada del 99'5 %, de 5a 7
mm de espesor. Los materiales utilizados en los catodos suelen ser aleaciones
de plomo y plata con un contenido en plata del 0°25-0'75 %

Después de la deposicion electrolitica, los catodos de zinc se lavan, se secan y se
funden.

El zinc que se obtiene mediante este proceso electrolitico posee una pureza
aproximada del 99°995 %.

Proceso pirometalurgico (via seca).

A pesar de que el proceso Imperial Smelting supuso una revolucién en la produccién
de zinc a escala industrial, hoy en dia su utilizacion en la produccién de zinc metalico
es practicamente testimonial debido al elevado consumo energético que implica.

El proceso Imperial Smelting estd basado en la reduccién del zinc y el plomo para
obtener zinc metalico utilizando carbdn (reductor) en un horno especialmente disefiado
para ello llamado horno Imperial Smelting [15-17].

El horno Imperial Smelting es un horno de soplado de fusion simultanea de zinc y
plomo. La recuperacion del zinc tiene lugar por rociado de plomo y se lleva a cabo en
un condensador situado en la salida de gases del horno. La recuperacion del plomo se
realiza en el fondo del horno, junto con la escoria. Este horno constituye el elemento
principal de una planta integral de fundicién de zinc y plomo.
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A continuacion se muestra, en la Figura 46, un resumen del proceso Imperial Smelting.

Alimentacion

- Gases Planta de
Planta de acido |«——— ) .
sinterizacion
Alimentacion
Horno Columna de plomo In
Imperial Smelting Znycd y condensador

A lavado de gases
——

Escoria Escoria de Columna de cadmio Cd
“— Plomo y Cobre y condensador [T
J REFINADO DEL Zn
Separacion

Pby Cu

Figura 46. Esquema del proceso Imperial Smelting.
Otros sistemas, mas comunmente empleados por via pirometalurgia son:

* Procesos basados en la tecnologia de arco de plasma: Este tipo de tecnologia se
basa en descomponer las mezclas por la accién del plasma generado.

Los residuos solidos se alimentan a un horno donde se hace pasar una corriente
eléctrica entre dos electrodos generando un arco eléctrico. Al pasar un gas inerte a
presion a traveés de dicho arco se consigue generar el plasma. La energia generada
consigue transformar los residuos en gas elemental y particulas sdélidas que son
arrastradas por la corriente de gas.

A continuacion, los gases de salida se enfrian, se secan y, normalmente, se hacen
pasar por un sistema de recuperacion de energia, ya que se encuentran a
temperaturas muy elevadas.

Algunas de las principales compafias que aplican esta tecnologia para el tratamiento
de residuos, tanto industriales como urbanos, son:

e Plasco Energy Group (Ottawa, Canada).

e Jacoby Group (Atlanta, EEUU).

e Startech Environmental Corporation (Bristol, Reino Unido).

» Procesos convertidor: La tecnologia basada en la utilizacién de un convertidor se
aplica en todo el mundo para recuperar cobre, plomo, estafo, zinc y niquel, y para
tratar residuos metalicos y urbanos. El proceso enfocado a la recuperacién de zinc
habitualmente consiste en una etapa de fusion en la que ademas se produce una
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reducciéon, aunque dependiendo de las caracteristicas de la alimentacion es posible
utilizar una etapa de reduccion adicional.

En la etapa de fusion, en la que se opera a 1250-1300 °C, se adiciona coque como
agente reductor. Con el oxigeno se controla la presion, para lograr evaporar el zinc y el
plomo del bafo de escoria fundida. Los metales volatilizados se oxidan para maximizar
la recuperacion de energia antes de salir del horno a través de una corriente gaseosa.
La posible etapa de reducciéon adicional trata la escoria de la etapa de fusion
maximizando la recuperacion de zinc y otros metales volatiles. En esta etapa se
consigue obtener una escoria limpia que contiene menos del 3 % de zinc y menos del
0’5 % de plomo.

Las principales compafias que utilizan este tipo de procesos son Korea Zinc, Young
Pong Corp. y Mitsui Mining & Smelting [18].

» Proceso Waelz: Se fundamenta principalmente en el tratamiento de los polvos de
aceria en un horno rotativo, denominado horno Waelz, en el que se producen las
reacciones de oxidacidon—-reduccidon necesarias para separar los metales pesados,
fundamentalmente zinc y plomo, que son reoxidados formando el 6xido Waelz.

Dentro de los procesos pirometalurgicos, existen unos que permiten obtener
directamente el o6xido metalico, partiendo de mezclas multimateriales o
monomateriales.

* Procesos de horno de arco eléctrico: Este tipo de tecnologia se basa en
descomponer las mezclas por la accidon de un arco eléctrico generado. La mayor
aplicacion de este tipo de procesos es la produccion de acero en las acerias eléctricas,
aunque también se utilizan en el tratamiento de residuos metalurgicos mediante el cual
se pueden recuperar metales de cierto valor.

En primer lugar se debe introducir en el horno la escoria que se desea tratar. La fusion
se consigue mediante un aporte de energia, eléctrica o quimica, en el interior del
horno. La energia eléctrica supone la mayor contribucion de energia a la etapa de
fusion. La energia quimica se puede aportar a través de quemadores y lanzas de
oxigeno [19].

El oxigeno reacciona con la escoria a alta temperatura. El intenso calor generado
provoca la reduccion del tamafo de la escoria. La mayoria de las reacciones que
tienen lugar son reacciones de oxidacién, por lo tanto exotérmicas, en las que se
generan o6xidos metalicos que acaban en la escoria generada en el proceso. Entre
estos 6xidos se encuentran el zinc y el plomo que se desean recuperar de los residuos
tratados.
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La divisién pirometalurgica de la compafiia Mintek ha desarrollado el horno de arco
DC, especialmente disefiado para el tratamiento de residuos metalicos [20].

* Procesos de reactor de llama: Este tipo de procesos, al igual que los anteriores,
también se utilizan para tratar residuos soélidos industriales y urbanos. Consta de una
etapa de gasificacion del residuo y otra etapa en la que se funden las especies
metalicas pasando posteriormente por una etapa de combustion donde se forman los
oxidos metalicos.

Con el fin de enfriar la corriente gaseosa y de recoger los 6xidos metalicos contenidos
en ella, se disefia el sistema de recuperacion del producto oxidado. Este sistema suele
estar compuesto por un intercambiador de calor y un filtro de mangas [21].

5.2. Descripcion y propiedades del oxido de zinc

Una de las aplicaciones mas extendidas del zinc es como 6xido, y éste se encuentra
en la naturaleza en la zincita.

La zincita es la forma mineral del éxido de zinc y contiene hasta el 80% del mismo,
presentando como posibles impurezas hierro y manganeso.

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico cuya férmula es ZnO. Es un polvo blanco
que es insoluble en agua y muy soluble en &acidos. Como se ha comentado
anteriormente, s6lo se encuentra en la naturaleza en forma de zincita. Por ello, la
mayoria del ZnO comercial es sintético.

El 6xido de zinc es, gracias a sus propiedades fisicas y quimicas unicas, tales como
elevada estabilidad quimica, amplio rango de absorcion de radiacion y elevada
fotoestabilidad, un material multifuncional.

Las principales propiedades del ZnO se muestran a continuacién (Tabla 1.3):

Tabla 1.3. Propiedades del ZnO.

PROPIEDADES VALOR

Masa molecular 81’408 g/mol
Apariencia Sdlido blanco

Olor Sin olor
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Densidad 5'606 g/cm®
Punto fusion 1975 °C (descompone)
Punto ebullicion 2360 °C
Solubilidad en agua 0’16 mg/100 ml (30°C)
Brecha de bandas (Band gap) 3’3 eV (directo)
indice de refraccion: 2'0041 nD

En el mercado existen varias calidades de Oxido de zinc establecidas
fundamentalmente en funcién del contenido en impurezas, puesto que el contenido
minimo en 6xido de zinc de todas ellas es superior al 99%. Asi, por orden decreciente
de calidad, se presentan bajo los nombres de "White Seal", "Green Seal" y "Red Seal".

Existe también un 6xido de zinc para su utilizacién como aditivo alimentario en piensos
que contiene un minimo de 72% de ZnO, y otro muy puro de calidad farmacéutica. Las
caracteristicas mas importantes de estas calidades se detallan en la Tabla 1.4. Sin
embargo, a pesar de la existencia de estas denominaciones, no responden a una
normativa oficial de aceptacion internacional.

Tabla 1.4. Caracteristicas mas importantes de las diferentes calidades de ZnO.

WHITE GREEN RED ALIMENTACION
PARAMETRO SEAL SEAL SEAL e GANADO

99'0-

% Zn0O (Min.) 99'7 99’6 99'5 99’9 72-75
% Pb (Max.) 008 015 0°20 0’005 0’06
% Cu (Max.) 0°001 0’003 0'01 00001 010
% Cd (Max.) 0’003 0’003 0’003 0’0001 0’001
% Mn (Max.) 0’0001 0’0001 0’0001 0'0001 -
% Fe (Max.) 0’005 0’005 0’005 0’001 0’5

5.3. El oxido de zinc: aplicaciones

Los usos del 6xido de zinc han cambiado notablemente con el paso del tiempo.

Ademas en funcion del tamafo de particula, se utiliza para unas aplicaciones u otras.
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Actualmente, el oxido de zinc se emplea principalmente en la industria del caucho
seguida de la industria ceramica [22] pero tiene muchos otros nichos de aplicacién [23-
29]. Segun la Asociacion Internacional de Zinc (Figura 47), las aplicaciones mas
importantes son:

(0]

O OO0 OO0 0 OO0 Oo0OOo

Caucho.

Ceramica y hormigon.

Plastico y lindleo.

Pigmentos y recubrimientos.

Cosméticos, medicinal y dental.

Catalizadores.

Desulfuracion.

Petréleo y fluido de perforacion de fluido de gas.
Varistores.

Fertilizantes, pienso de animales y suplementos dietéticos.
Sintesis de productos quimicos.

® Rubber B Ceramic ® Chemical m Electronic

@ Agricultural m Other Paint Pharma.
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Figura 47. Principales usos del ZnO a nivel mundial.

En cuanto al mercado de las nanoparticulas de 6xido de zinc, éste continua creciendo,
esto se debe principalmente por la demanda de cosméticos y cremas solares con
elevado factor de proteccion solar.

A continuacion se enumeran las principales aplicaciones de las nanoparticulas de
oxido de zinc, clasificadas en funcion de la cantidad de compuesto que emplean [30]:

o

Las aplicaciones que involucran un elevado volumen de 6xido de zinc son:

» Filtros UV en emolientes cosméticos utilizados para la proteccidén solar,
cuidado de la piel, y las formulaciones farmacéuticas.

» Proteccion UV, como por ejemplo en peliculas de laca y superficies
poliméricas.

» Como agente antimicrobiano y bacteriostatico utilizado en desodorantes,
materiales médicos y sanitarios, vidrio, ceramica y materiales de auto-
limpieza.
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o0 Por otro lado tenemos las aplicaciones que emplean un bajo volumen de 6xido
de zinc:

Absorbente de infrarrojos.

Textil con proteccion UV.

Peliculas conductoras transparentes en diodos emisores de luz (LED).

Las células solares.

Estabilizante para la industria del PVC [31-33].

o Por ultimo existe una gama de nuevas aplicaciones del 6xido de zinc, que
consisten en:
» Peliculas delgadas conductoras transparentes de diodos de laser azul,

células solares y pantallas de cristal liquido.

» Sensores.
» Catalisis.

YV V VY

Finalmente se detallan un par de aplicaciones con un elevado potencial de uso del
oxido de zinc y que corresponden a su uso como catalizador en la vulcanizacién de
caucho/eva y como soporte para catalizadores en el reformado de bioetanol.

Como se ha comentado con anterioridad, el 6xido de zinc es un producto muy utilizado
en la fabricacion general de plasticos, siendo muy utilizado como estabilizador de
rayos UV de gran eficacia en polipropileno y en polietileno.

En el caso concreto de la fabricacién de EVA microcelular y espumado, el 6xido de
zinc se emplea como activador del agente espumante, ya que el éxido de zinc rebaja
la temperatura de descomposicién del agente espumante proporcionando un mejor
rendimiento en la generacion de gas de dicho espumante. No obstante, como
activadores de la azodicarbonamida (agente espumante) se tiene una amplia gama de
organosales-metalicas [34] como el Pb, Pb-Zn, Cd-Zn, Ba-Zn y Zn, K-Zn, asi como
aminas y acido estearico.

Las proporciones de o6xido de zinc empleadas en estas formulaciones de EVA
espumado oscila entre el 1 — 2 % respecto a polimero.

Por otra parte, el oxido de zinc se emplea como activador en los compuestos de
caucho, para que los acelerantes organicos puedan desplegar toda su actividad
durante la vulcanizacion con azufre.

En una formulaciéon de caucho se pueden utilizar entre 10 y 25 componentes, la
variabilidad con la que se pueden combinar sus propiedades al combinarlos es una de
las caracteristicas mas notables de la tecnologia del caucho. En general, una
formulacién de caucho esta constituida por una base elastomérica, agentes
reforzantes, ayudas de proceso, antidegradantes y/o antioxidantes y sistema de
vulcanizacion.



1.5. La importancia de la valorizacion del zinc 59

El proceso de vulcanizacién permite el entrecruzamiento de las moléculas de caucho,
dictaminando las propiedades fisicas y quimicas del mismo. Este proceso de
vulcanizacién es lento si no se utilizan activadores y/o aceleradores del proceso. Un
proceso de vulcanizacion tipico de caucho esta compuesto por azufre, oxido metalico
como el oxido de zinc, acido graso (para solubilizar el 6xido metalico) y uno o mas
aceleradores organicos.

Los activadores, que pueden ser compuestos organicos, inorganicos y metalicos,
ayudan a incrementar la velocidad de vulcanizacién reaccionando primero con los
aceleradores, y después activan al azufre para iniciar la vulcanizacion.

Los activadores mas comunes son la combinacidon de oxido de zinc, en
concentraciones de 2-4% respecto a caucho, y el acido estearico, que en proporciones
de 1-3%, respecto a caucho, actia como lubricante para reducir la viscosidad del
mezclado, con acelerantes de tipo organico, en pequefias proporciones, de 0’5 a 1'0%,
respecto a caucho.

La adiciéon de 6xido de zinc como activador y el azufre como agente vulcanizante
especificamente proporciona que el elastébmero logre disminuir el tiempo de
vulcanizacion, disminuir los consumos de energia logrando una mejor dispersion de la
mezcla y una mejora de las propiedades fisico-mecanicas de las formulaciones [35].

Finalmente si se quiere utilizar el 6xido de zinc como soporte para catalizadores en el
reformado de bioetanol, hay que tener en cuenta que las principales caracteristicas de
un buen catalizador de reformado de bioetanol para producir hidrégeno dependeran de
la naturaleza del metal soportado, del tipo de precursor metalico empleado, del método
de preparacion, del tipo de soporte, de la presencia de aditivos y de las condiciones de
reaccion. Entre ellos, se ha encontrado que el soporte juega un papel fundamental en
la preparacion de catalizadores altamente activos, selectivos y estables en el
reformado de bioetanol, ya que ayuda en la dispersién del centro activo y aumenta su
actividad a través de las interacciones centro activo-soporte. Diferentes trabajos
realizados utilizando ZnO como soporte catalitico muestran resultados muy
interesantes en el reformado de bioetanol, con altos rendimiento a hidrégeno y baja
produccion de CH, y CO (productos no deseados) [36-38]. Las claves de esta buena
actividad parecen residir en las excelentes propiedades fisico-quimicas del ZnO y su
interaccion con los metales incorporados como centros activos (Ni y Co,
fundamentalmente) [39-42].
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5.4. Obtencion industrial del éxido de zinc

A continuacién se detalla el procesado industrial en la obtencién de 6xido de zinc. Para
ello se van a detallar los métodos de produccion de ZnO, tanto industriales como a
pequefa escala.

Los métodos de sintesis del ZnO se pueden dividir en dos grandes grupos; métodos
industriales de bajo coste y métodos a escala planta piloto de alto coste.

Los principales factores que diferencian los distintos métodos de produccién son los
precursores de zinc y las temperaturas del proceso, las operaciones unitarias
empleadas vy, la escala a la que se realiza. Su pureza y su calidad dependen del
meétodo que se haya empleado en su produccion.

El ZnO se obtiene principalmente mediante tres procesos: directamente oxidando zinc
metalico; reduciendo una mena que contiene zinc seguido de una oxidacién posterior y
mediante precipitado de un O6xido o carbonato en disolucién acuosa calcinando
posteriormente. El ZnO se produce a niveles de 1’2 millones de toneladas por afio [22],
ademas el 75 % del Zn empleado para la obtencion de ZnO se obtiene de la
explotacion minera y solo un 25 % es de origen reciclado. El reciclaje va en aumento
cada afio al mismo ritmo que el progreso en las tecnologias de produccion y reciclaje
de zinc.

Métodos industriales

En funcion de las materias primas de las que se parte, se produce ZnO por un método
u otro puesto que cada proceso produce ZnO con diferentes propiedades y, en
consecuencia, con diferentes aplicaciones.

La mayor proporcién de ZnO se produce por el proceso indirecto (francés). Le sigue el
proceso directo (americano) y finalmente siguen los procesos hidrometalurgicos, que
generalmente aprovechan los desechos que contienen zinc [43]. A continuacién se
describe cada método.

Métodos pirometallrgicos:

Método indirecto o francés. Este método emplea como precursor zinc metalico. El zinc
metalico se funde en un horno y se vaporiza a temperaturas superiores a 910 °C. El
vapor de zinc reacciona con el oxigeno del aire produciendo ZnO. Las particulas de
ZnO se enfrian y se recogen en un filtro. El producto consiste en aglomerados con
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tamafno de particula entre 0’1 y pocos micrémetros [44]. La calidad del ZnO varia en
funcion de la calidad del zinc empleado como precursor.

Método directo o _americano. Este método emplea como materia prima una gran
variedad de materiales que contienen zinc como por ejemplo minerales de zinc,
residuos de lixiviacion electrolitica de zinc, escorias de altos hornos de plomo, etc. El
material se reduce (reduccion carbotérmica) para obtener zinc metalico y
posteriormente se vaporiza. Este vapor pasa a una camara de combustién donde se
oxida de manera similar al proceso indirecto. El 6xido producido se recoge en una
bolsa.

Debido a que la materia prima es de menor pureza, el ZnO obtenido mediante este
proceso es de menor calidad que el obtenido mediante el método indirecto y sus
propiedades fisicas y quimicas varian sustancialmente de unos a otros.

Método de pirolisis mediante esprayado. En este proceso se atomiza una solucion que
contiene una sal de zinc que se puede descomponer térmicamente y después se
descompone térmicamente a ZnO en una torre de pirolisis mediante esprayado. El
material producido mediante este método es homogéneo con un tamafio de particula
comprendido en un estrecho rango y una pureza controlada.

Entre los precursores mas adecuados se encuentran disoluciones acuosas como el
acetato de zinc, carboxilato, nitrato o sulfato. Las sales organicas de zinc son mas
adecuadas puesto que tienen temperatura de descomposicion menor.

Métodos hidrometallrgicos:

Los métodos hidrometallrgicos actualmente dominan la produccion de zinc metalico.
Sin embargo, no son tan populares para la produccion de ZnO. Esto se debe
principalmente a que el ZnO que produce es de menor pureza y contiene una cantidad
de agua importante. Sin embargo, esta forma de producir ZnO es mas econdémica.

En estos procesos, los compuestos que contienen zinc precipitan de la disolucion
acuosa, se separan y se convierten en ZnO mediante calcinacion. El ZnO producido
mediante procesos quimicos via humeda se puede clasificar en tres grupos
principales:
- ZnO producido como subproducto de otros procesos.
- ZnO obtenido mediante la reaccion de una sal de zinc con una base seguido de
una calcinacion o secado.
- ZnO producido en una reaccion de dos pasos entre una sal de zinc y bases
que contengan carbono seguido de una calcinacion o tratamiento alcalino.
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Una propiedad importante intrinseca al ZnO obtenido mediante este tipo de procesos
es la presencia de grupos hidroxilo superficiales y estables.

Al igual que en los métodos pirometalurgicos, la pureza de los materiales iniciales
influye notablemente en el ZnO obtenido.

Estos procesos suelen tener las siguientes tres etapas: 1) una etapa de lixiviacion en
la que se produce el ataque quimico en fase acuosa del metal que se desea recuperar,
2) una o varias etapas de purificacion, mediante las que se pretende retirar
determinadas impurezas de la disolucidén antes de que ésta sea sometida a la etapa de
precipitacion, y 3) una etapa de precipitacion que se utiliza para separar el metal
valioso de la disolucion.

Métodos a pequefia escala
Hay un gran numero de técnicas disponibles para la produccion de ZnO a pequefia
escala o a escala laboratorio. Entre ellas destacan:

e Precipitacién de Zn(OH), o ZnO a partir de disoluciones acuosas de sales de

zinc.

e Extraccion con disolvente organico y posterior pirdlisis del nitrato de zinc.

e Deposicién de peliculas finas.

e Sintesis en fase gas.

e Método sol-gel.
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1. Objetivos

Segun la actual coyuntura de recesion econdmica todas las entidades, y por tanto las
actividades fabriles, se ven obligadas a optimizar sus balances econémicos y por tanto
a incrementar la eficiencia en el uso de los recursos, minimizando pues las corrientes
residuales y abaratando los costes de adquisicion de las materias primas, es por ello,
que todas aquellas iniciativas que vayan enfocadas a esta finalidad son bien recibidas
por el tejido industrial.

Ademas si se tiene en cuenta que las iniciativas europeas pretenden establecer
medidas destinadas a proteger el medio ambiente y la salud humana mediante la
prevencién o la reduccion de los impactos adversos de la generacion y gestion de los
residuos, la reduccion de los impactos globales del uso de los recursos y la mejora de
la eficacia de dicho uso, tal y como indica la nueva “Directiva 2008/98/CE de residuos”,
se ha desarrollado la presente iniciativa en la que la finalidad basica es la de
desarrollar soluciones tecnoldgicas ambientales que resulten de interés y de aplicacion
para la mejora de los procesos como la inyeccion de zamak, tan caracteristico en las
empresas del sector juguete, producto infantil y de ocio de la Comunidad Valenciana.

Las mejoras se han afrontado desde el punto de vista de la optimizacion en la gestion
de los residuos generados en dicho proceso industrial, mediante su valorizacién
material y/o su descatalogacion, teniendo en cuenta los principios marcados vy las
nuevas definiciones dadas por la propia directiva de referencia, comentada
anteriormente.

Para ello se han estudiado los procesos generadores de estos residuos, asi como
diversas tecnologias, para definir una metodologia que permite valorizar y/o
descatalogar esta tipologia de residuos, que en la actualidad se estan gestionando
como residuos peligrosos, en su gran mayoria, por lo que son depositados
directamente en vertederos de seguridad, sin realizarse ningun tipo de valorizacion y
desaprovechando todos los recursos en él contenidos.

Como fruto de la valorizacion se ha obtenido un subproducto como el 6xido de zinc,
con infinidad de aplicaciones, por lo que se ha estudiado también su validacién dentro
de varias aplicaciones industriales dentro del sector de la transformacién de plasticos y
del sector ceramico.
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2. Planificacion de la investigacion

La investigacion que se ha desarrollado en el presente trabajo sigue la siguiente
planificacion:

1) Estudio diagndéstico ambiental del sector/tejido industrial.

2) Recogida de muestras y caracterizacion de residuos.

3) Definicion de un protocolo de descatalogacion de residuos peligrosos.

4) Definicidn y experimentacion de técnicas para la valorizacion de residuos.

5) Definicién y validacién de aplicaciones con los residuos y los subproductos

obtenidos.

2.1. Estudio diagndstico ambiental del sector/tejido industrial

Para conocer el punto de partida de esta investigacién se realizé6 un estudio
diagnéstico de la situacion ambiental del sector, que nos sirvié para contextualizar la
problematica del mismo y para centrar la investigacién sobre los residuos de uno de
los procesos industriales mas representativos del sector (transformacion de aleaciones
metalicas no férreas (inyecciéon de zdmak)). Para ello, se siguié una metodologia de
trabajo que permitiese recopilar y analizar dicha informacion mediante cuestionarios y
entrevistas a empresas del tejido industrial, tal y como se describe en el apartado
“111.3.1 Estudio diagndstico ambiental del sector y analisis DAFO-CAME de resultados”.

Este diagndstico permitié obtener toda la informacién ambiental del sector, tal cual se
detalla en los apartados “I.2 Descripcion del tejido industrial de la Foia de Castalla“ y
“l.3 Problemética ambiental“ de este documento. Con dicha informacion se realizd un
analisis DAFO-CAME (apartado “IV.1 Diagnostico ambiental del sector”’) que permitid
definir las estrategias futuras que se debe seguir a nivel general en el sector para la
mejora de la eficiencia ambiental del mismo.

2.2. Recogida de muestras y caracterizacion de residuos

Posteriormente al diagndstico, y una vez centrada la investigacidon en los residuos del
proceso industrial de la inyeccion de articulos de zamak, se realizé una recogida de
muestras de los residuos generados en dicho proceso productivo y luego se
caracterizaron utilizando diversas técnicas tanto cualitativas como cuantitativas.
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La metodologia seguida se describe en el apartado “1l1.3.2 Recogida de muestras y
caracterizacion de residuos”. Para ello se contd con la colaboracion de diez empresas
de la zona, asi como de una empresa gestora de residuos peligrosos y no peligrosos.
Los resultados y la discusion de los mismos se detallan en el apartado “IV.2 Recogida
de muestras y caracterizacion”.

2.3. Definicion de un protocolo de descatalogacion

Al realizar la recogida de muestras e indagar sobre los modelos de gestién aplicables
a estos residuos se detectd, la inexistencia de un procedimiento definido y valido que
permitiese llevar a cabo la descatalogacion de un residuo peligroso.

Para ello se tenia la posibilidad de elaborar, segun lo que se describe en el apartado
“Ill.3.3 Descatalogaciéon de residuos peligrosos®, una bateria de ensayos de
caracterizacion de residuos dentro de lo indicado en la legislacion vigente (anexo | del
RD833/1988 y apartado A anexo 2 de la Orden MAM/304/2002) que permitiese validar
un protocolo de descatalogacion de residuos peligrosos, de modo que un residuo cuya
gestion es como “peligroso” pudiese llevarse a cabo como “no peligroso”, con los
beneficios econémicos que ello conlleva para la empresa productora. Los resultados y
la discusion de los mismos se detallan en el apartado “IV.3 Descatalogacion de
residuos peligrosos”.

2.4. Definicion y experimentacion de técnicas para la valorizacion
de residuos

Teniendo en cuenta la descripcion de los residuos identificados, procedentes de la
inyeccion de zamak (Figura 85), se pueden diferenciar dos familias:
0 Residuos compuestos por una fraccion metalica (escorias de fundicion, virutas
y piezas defectuosas con o sin recubrimiento).
0 Residuos compuestos por una mezcla de fraccion metdlica y fraccion
polimérica (lodos de vibrado).

Con estas familias de residuos se procedid a experimentar diversas técnicas que
permitiesen su valorizacion (apartado “lll.3.4 Experimentacion de técnicas para
valorizacion de residuos”) y asi su reaprovechamiento, en vez de desperdiciarse sus
recursos materiales al depositarse en vertederos de seguridad.

Las tecnologias que se testaron fueron:



68 IIl. OBJETIVOS Y PLANIFICACION

- Residuos compuestos por fraccion metalica: sublimacion mediante arco voltaico y
posterior oxidacion para la obtencion de 6xido de zinc (ZnO).

- Residuos compuestos por una mezcla de fraccion metalica y fraccion polimérica:
método fisico/fisico quimico (térmico por combustion y pirdlisis) y métodos
electroquimicos.

Los resultados y la discusién de los mismos se detallan en el apartado “IV.4
Valorizacion de residuos”.

2.5. Definicion y validacion de aplicaciones de los residuos y de
los subproductos obtenidos

Como punto final de la investigacion se definieron las posibles aplicaciones resultantes
de uno de los residuos (lodos de vibrado) sin ningun tipo de transformacién quimica ni
fisica y del principal subproducto que se obtenia (ZnO) con las distintas
técnicas/tecnologias testadas de valorizacién. Y se estudiaron algunas de esas
aplicaciones.

Por una parte se estudi6 la posible utilizacion directa del lodo de vibrado como carga
en la formulacién de polietileno de baja densidad (LDPE), sin realizarle ningun tipo de
tratamiento de valorizacion previo al lodo. Y por otra parte se estudio la influencia del
ZnO obtenido (conocido como “ZnO MUESTRA” a lo largo de la experimentacion) en
varias aplicaciones industriales dentro del sector ceramico, como son la sintesis de
fritas y la sintesis de colorantes, tal y como se detalla en el apartado “111.3.5 Validacién
de aplicaciones con residuos y con subproductos obtenidos* de esta memoria.

Los resultados y la discusién de los mismos se detallan en el apartado “IV.5 Validacién
de aplicaciones con residuos y con subproductos obtenidos”.
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1. Materiales

Los materiales utilizados para el desarrollo de esta tesis han sido principalmente el
polietileno y el oxido de zinc.

El primero, polietileno de baja densidad (LDPE), se ha empleado como base, en donde
se ha introducido el lodo de vibrado como carga y se ha procedido a estudiar como
afectaba a las propiedades del mismo.

El segundo, oxido de zinc (nombrado como ZnO REFERENCIA a lo largo de este
documento), se ha utilizado como referencia para comparar el oxido de zinc obtenido
por valorizacion (nombrado como ZnO MUESTRA a lo largo de este documento) en
las dos aplicaciones industriales (sintesis de fritas y sintesis de colorantes).

Las caracteristicas mas importantes de los diferentes materiales se describen a
continuacion.

1.1. Polietileno de baja densidad (LDPE)

El polietileno de baja densidad que se ha utilizado en este estudio como sustrato, ha
sido el LDPE ALCUDIA PE 019, suministrado por la empresa REPSOL YPF en forma
de granza.

Es un polimero que no contiene aditivos y que es fabricado en autoclave y que por su
baja viscosidad esta indicado para procesarlo por moldeo por inyeccion, debido a la
facilidad de su procesado, lo cual se complementa con una buena tenacidad, que
permite su uso para fabricar articulos que vayan a estar sometidos a pequefnas
tensiones.

Sus aplicaciones son muy diversas, desde componentes industriales, tapones,
juguetes o productos cosméticos. En la inyeccion del LDPE es recomendable trabajar
entre 180 y 240 °C como temperatura de fundido. En el caso de superar estas
temperaturas debe procurarse que el tiempo de residencia en el cilindro de inyeccién
sea el menor posible para evitar la degradaron del material que originaria piezas de
baja calidad e incluso la posible corrosion del molde y de la inyectora.
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Las propiedades fisicas y quimicas del LDPE ALCUDIA PE 019 se detallan en la Tabla
[11.1 segun lo indicado en su ficha técnica.

Tabla Ill.1. Propiedades fisicas y quimicas LDPE ALCUDIA PE-019.

PROPIEDADES VALORES

indice de fluidez (190 °C, 2'16kg): 20 g/10 min
Densidad nominal a 23 °C: 919 g/l
Temperatura de reblandecimiento Vicat (carga 10 N): 80 °C
Dureza Shore D: 38
Maodulo de traccion: 90 MPa
Resistencia a la traccion en el punto de rotura: 9 MPa
Alargamiento en el punto de rotura (vel. 10 mm/min): 25 %

1.2.  Oxido de zinc (ZnO)

El 6xido de zinc utilizado como de referencia (que se nombrara como “ZnO
REFERENCIA” a lo largo de este documento) es el AZSA 37 402 suministrado por
ASTURIANA DE ZINC en formato de saco de papel reciclable de 25 kg.

A continuacion se detallan en la Tabla 11l.2 y en la Tabla 1ll.3, las propiedades
quimicas y fisicas del ZnO REFERENCIA AZSA 37 402 segun su ficha técnica.

Tabla Ill.2. Propiedades quimicas del ZnO AZSA 37 402.

PROPIEDADES VALORES

ZnO: >99'8 %
Pb: <0005 %
Cd: <0003 %
Fe: <0001 %
Cu: <0001 %
Pérdida de peso a 105 °C: <02%

Pérdida de peso a 825 °C: <03 %

Materia soluble en agua: <002 %

Materia insoluble en licor triamoniacal: <001 %
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Tabla 111.3. Propiedades fisicas del ZnO AZSA 37 402.

PROPIEDADES VALORES

Superficie especifica: 4 — 6 m?/g
Densidad real: 567 g/ml
Densidad aparente: 07 -1g/ml

Rechazo del tamiz de 45 ym: <001 %

Segun la ficha técnica, los usos del mismo pueden ser: agentes colorantes, pigmentos,
aditivos para combustibles, productos intermedios, reactivos de laboratorio, lubricantes
y aditivos para lubricantes, agentes de recubrimientos y agentes de tratamiento de
superficies metalicas, reguladores de procesos utilizado en la vulcanizacion o
polimerizacion, reguladores de procesos diferentes a la polimerizacion o vulcanizacion,
componentes de baterias, inhibidores de la corrosidn y agentes desincrustantes,
fertilizantes, agentes fotosensibles y otras sustancias fotoquimicas, otros agentes de
proceso no citados anteriormente, semiconductores.
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2.

Equipos

A lo largo de toda la experimentacién realizada en esta investigacion se han utilizado
diferentes equipos con distintas finalidades:

Espectrémetro por transformada de Fourier Nicolet 6700 FTIR. Utilizado para
caracterizar la fraccion polimérica de los lodos de vibrado.

Analizador de humedad Cobos FD720. Utilizado para determinar la humedad
de los lodos de vibrado.

Equipo TA INSTRUMENT TGA Q500. Utilizado para realizar los barridos
termogravimétricos de las muestras de lodos de vibrado y poder determinar la
proporcion de fraccion polimétrica y metalica en dicho residuo.

Equipo de Rayos X de Fischerscope® modelo XRAY XDV-SDD. Utilizado para
caracterizar la fraccion metalica de los lodos de vibrado.

Planta piloto de sublimacion por arco voltaico. Utilizada para testar el modelo
pirometallrgico para la valorizacion de los residuos constituidos por una Unica
fraccion metalica se ha utilizado un equipo que consiste de una planta piloto de
sublimacion por arco voltaico que se encuentra en las instalaciones de AlJU.
Equipo simultdneo TG-DTA / EM (marca METTLER TOLEDO modelo
TGA/SDTA851e/LF/1600) acoplado a un Espectrometro de masas (equipo
cuadrupolar de la marca PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR
GSD301T). Utilizado para realizar la simulacion del montaje de pirdlisis para el
tratamiento de los lodos de vibrado y obtener resultados cualitativos.

Equipo ICP-M modelo ELAN DRC-e PERKIN ELMER. Utilizado para
determinar la composicion metalica de los lixiviados en el ensayo de deposicion
electrolitico.

Maquina de inyeccion modelo Mateu&Solé Meteor 270/75. Utilizada para la
obtencion por inyeccion de las probetas de material plastico para hacer los
ensayos mecanicos de traccion y flexion.

Maquina de extrusién de doble husillo co-rrotante. Utilizada para la obtencién
de la granza que posteriormente se inyecto6 para la obtencion de las probetas.
Maquina universal de ensayos IBERTEST ELIB 30. Utilizada para realizar los
ensayos de traccion y de flexion a las probetas de LDPE con cargas de lodos
de vibrado.

Maquina de impacto Charpy METROTEC. Utilizada para realizar los ensayos
de impacto de los materiales plasticos.

Durémetro Shore D. Utilizado para medir la dureza de materiales plasticos.
Simulador solar UVASPOT1000RF2. Utilizado para realizar los ensayos de
degradacién a la exposicion por radiacion solar.

Equipo DSC METLER-TOLEDO 821. Utilizado para realizar los ensayos de
calorimetria diferencial de barrido de materiales poliméricos (LDPE con cargas
de lodos de vibrado) y determinar temperaturas de degradacion y de fusion del
material.
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- Espectrofotémetro ColorFlex 45°/0°. Utilizado para medir las coordenadas
cromaticas (luminosidad, saturacién y tono) de las probetas de LDPE con
cargas de lodos de vibrado.

- Otros equipos utilizados en la caracterizacion del “ZnO MUESTRA” han sido:
Espectrofotometro fluorescencia rayos X, EDX+SEM, Potenciometro electrodo
selectivo de fluor, DRX (difractdometro BRUKER Theta-Theta modelo D8
Advance), equipo de difraccion de laser MASTERSIZER 2000 de la firma
MALVERN, equipo TriStar 3000 de Micromeritics, microscopio de calefacciéon
MISURA.

A continuacién se describen los equipos mencionados mas relevantes.

2.1. Espectrémetro por transformada de Fourier Nicolet 6700 FTIR

El espectrometro por transformada de Fourier Nicolet 6700 FTIR, dispone de un
accesorio de reflexion total atenuada (ATR, Figura 48) y se soporta con un programa
informatico Onmic.

CRISTAL ATR (diamante) |

Figura 48. Espectrometro por transformada de Fourier Nicolet 6700 FTIR. Detalle accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR) de reflexion en un punto.
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2.2. Analizador de humedad Cobos FD 720

El analizador de humedad Cobos FD 720 es el que se detalla en la Figura 49.

Figura 49. Analizador de humedad Cobos FD-720.

2.3. Equipo TAINSTRUMENT TGA Q500

El equipo TA INSTRUMENT TGA Q500 es el que se detalla en la Figura 50.

Figura 50. TG, TA INSTRUMENT Q500.
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2.4. Planta piloto de sublimacién por arco voltaico

La planta piloto de sublimacion por arco voltaico (Figura 51) fue desarrollada a medida
y dispone de dos médulos:

- Modulo de sublimacion.

- Modulo de recogida y extraccion de material obtenido.

Figura 51. Detalle planta piloto arco voltaico.

El médulo de sublimacion esta constituido por una camara y por un equipo de
generacién de arco voltaico.

La camara (Figura 52) esta disefiada para soportar elevadas temperaturas, por lo que
esta construida con ladrillo refractario con un espesor de 110 mm y con unas
dimensiones de 700x1250x1000 (ancho x alto x profundidad, en mm) en su parte
exterior esta ensamblado con una cubierta de chapa de hierro lacado de 4mm. A su
vez, éste consta de una puerta en su parte frontal, con un visor de cristal de Actinio del
tono 11 y vidrios de proteccion para el perfecto control del proceso.

Figura 52. Detalle camara de generacion del arco voltaico.

El equipo generador de arco voltaico es un equipo TIG (Tungsten Inert Gas) (Figura
53a), con un generador de corriente (marca Weldline, modelo CITG 160) (Figura 53b),
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con la capacidad de regulacién que le permite obtener altas temperaturas en la punta
del electrodo (Figura 53c), con un alto rendimiento y un reducido consumo energético
(Figura 53). El gas de protecciébn y que va a optimizar la oxidacion es el aire
comprimido (Figura 53d). Los electrodos son de wolframio aleado con torio.

pinzas porta-electrodo

interruptor
encendido/
apagado

cable de

alimentacion
velante de ajuste
de la intensidad

pinza de masa cable de
alimentacion

Figura 53. Detalle equipo TIG: a) partes equipo, b) generador, c) porta electrodos y d)
regulacién de aire comprimido.

El mdédulo de recogida y extraccién del material esta constituido por un sistema de
conduccion de las particulas sublimadas y de una camara filtrante para su recogida.

En la parte superior de la camara dispone de una seccién de salida de gases con un
diametro de 300 mm (Figura 54a). Este conducto comunica las particulas sublimadas y
oxidadas, y las conduce (Figura 54b) hasta a la camara filtrante.
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a) b)
Figura 54. Detalle extraccién: a) seccion de salida y b) conducto comunicacion.

Por ultimo la camara filtrante estd compuesta por cinco filtros de mangas, fabricadas
en poliéster aluminizado antiestatico. Las mangas estan unicamente sujetas desde su
parte superior a la estructura de la cabina. Su disposicion al tresbolillo, facilita que en
el interior de cada filtro queden atrapadas la maxima cantidad de particulas,
obteniendo un mayor rendimiento de los cinco filtros instalados. La cabina, debe
permanecer completamente cerrada. Dispone de una puerta frontal, que permite la
apertura y el cierre a disposicién del operario. Pero es importantisimo, que durante el
proceso de transformacion la cabina esté sellada, para evitar fugas al exterior.

Figura 55. Detalle camara filtrante.

El material de los filtros de mangas permite una temperatura maxima de trabajo de
unos 130 °C, aproximadamente. Ademas poseen de unas dimensiones de poro muy
pequefias, practicamente despreciables. Consigue con ello un sistema de recogida y
almacenamiento de particulas adecuado. Finalmente la recuperacién del material
retenido en los filtros es recuperado manualmente.
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2.5. Equipo simultaneo TG-DTA/ EM (TG-DTA Mettler Toledo
TGA/SDTA851e/LF/1600 / EM Pfeiffer Vacuum THERMOSTAR
GSD301T)

El equipo simultaneo TG-DTA / EM (Figura 56) esta constituido por un equipo TG-DTA
(marca METTLER TOLEDO modelo TGA/SDTA851e/LF/1600) acoplado a un
espectrémetro de masas (equipo cuadrupolar de la marca PFEIFFER VACUUM
modelo THERMOSTAR GSD301T).

- 1. A

Figura 56. Equipo simultdneo TG-DTA / EM.

-

2.6. Equipo ICP-M modelo ELAN DRC-e PERKIN ELMER

El equipo ICP-M modelo ELAN DRC-e PERKIN ELMER es un equipo de
espectrofotometria de emision atdmica que utiliza plasma acoplado inductivamente y
que permite la determinacion de metales presentes en las muestras.

Figura 57. Equipo ICP-MS ELAN DRC.
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2.7. Maquina de inyeccion modelo Mateu&Solé Meteor 270/75

La maquina de inyeccién (Figura 58) utilizada para la obtencion de las probetas para la
posterior caracterizacion mecanica de los materiales, es el modelo Mateu&Solé Meteor
270/75 (Barcelona, Espana).

Figura 58. Inyectora Mateu-Solé Meteor 270/75.

2.8. Maquina de extrusion de doble husillo co-rotante

La maquina de extrusion (Figura 59) utilizada para la obtencién de la granza que
posteriormente se utilizd para inyectar las probetas que se utilizaron en la
caracterizacion mecanica de los materiales, es un equipo hecho a medida por la
empresa DUPRA, S.A. (Castalla, Espania).

Figura 59. Extrusora de doble husillo co-rrotante.
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2.9. Maquina universal de ensayos IBERTEST ELIB 30

La maquina universal de ensayos IBERTEST ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Spain)
permite realizar los ensayos de traccion y flexion (Figura 60).

Figura 60. Maquina universal ensayos traccion y flexion IBERTEST ELIB 30.

2.10. Maquina de impacto Charpy METROTEC

La maquina de impacto Charpy (Figura 61) utilizado fue un METROTEC, (San
Sebastian, Espafa) con masas regulables para rangos de energias de 1y 6 J.

Figura 61. Maquina de impacto Charpy METROTEC.
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2.11. Durémetro Shore D

El durémetro utilizado fue un Instruments J Bot (Barcelona, Espafa). Este equipo se
utilizé para la medida de la dureza de los materiales plasticos.

Figura 62. Durémetro Shore D.

2.12. Simulador solar UVASPOT1000RF2

Para los ensayos de degradacion por exposicion solar se utilizé un simulador solar
compuesto por una lampara UV de mercurio de alta presion modelo UVASPOT
1000RF2 de 1000 W de potencia y 350 nm de longitud de onda.

2.13. Equipo DSC METLER-TOLEDO 821

Para llevar a cabo la calorimetria diferencial de barrido se utilizé una célula de medida
METLER-TOLEDO 821 (Schwerzenbach, Suiza).

2.14. Espectrofotometro ColorFlex 45°/0°

El espectrofotémetro utilizado fue un ColorFlex 45°/0°, (HunterLab, Reston, Estados
Unidos).
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3. Procedimientos y métodos

A continuacién se detallan los procedimientos operativos y los métodos
experimentales que se han seguido, para cumplir con la planificacion de esta
investigacién, tal y como se ha descrito en el apartado “Il.2. Planificacion de la
investigacion”.

3.1. Estudio diagnéstico ambiental del sector y anélisis DAFO-
CAME de resultados

Teniendo en cuenta el censo de empresas existente y priorizando sobre aquellas
empresas cuyo proceso productivo correspondia a alguno de los significativos
mencionados anteriormente se tomé una muestra de 100 empresas, con la siguiente
distribucion geografica (Figura 63).

|
B CASTALLA

Figura 63. Distribucién poblacional.

Para llevar a cabo el estudio se elaboraron una serie de cuestionarios (Figura 64) que
se cumplimentaron con la ayuda de las empresas participantes.

En los mismos se abordaban distintas cuestiones referentes a los aspectos
ambientales claves a nivel industrial y que correspondian a:

¢ Residuos peligrosos / residuos no peligrosos.

e Vertidos industriales.

e Emisiones atmosféricas.

e Consumos de envases y embalajes.

¢ Contaminacion acustica y de suelos.

e Legionella.

e Consumos de energia y de agua.
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e Uso de energias renovables.
e Aplicacion de eco-disefio.

Figura 64. Cuestionarios utilizados.

Para el analisis de los datos y de la informacién recopilada se presenté de forma
agregada para poder establecer un diagndstico DAFO.

El analisis DAFO (Debilidades y Amenazas / Fortalezas y Oportunidades) se utiliza
con frecuencia para ordenar las conclusiones de estudios diagnosticos y es muy util
para ver graficamente las caracteristicas basicas que un tejido industrial presenta,
para asi llegar a la formulacién de las actuaciones de mejora que se han de seguir.

Las debilidades y fortalezas son internas a las empresas, y las amenazas y
oportunidades son externas, presentandose en el entorno en donde se desarrollan.

El analisis consta de cuatro pasos:

1. Analisis Interno. Los elementos internos que se deben analizar durante el
analisis DAFO corresponden a las fortalezas y debilidades que se tienen
respecto a la disponibilidad de recursos de capital, personal, activos, calidad
de producto, estructura interna y de mercado entre otros.

El analisis interno, permite fijar las fortalezas y debilidades de Ia
organizacion, realizando un estudio que permite conocer la cantidad y calidad
de los recursos y procesos con que cuenta el ente.

Para realizar el analisis interno de una corporacion deben aplicarse diferentes
técnicas que permitan identificar dentro de la organizacién que atributos le
permiten generar una ventaja competitiva sobre el resto de sus competidores.

2. Analisis Externo. Los elementos externos que se deben analizar durante el
analisis DAFO corresponden a las oportunidades y amenazas que la
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empresa tiene frente a sus competidores, proveedores, legislacién y
gobierno.

3. Confeccién de la matriz DAFO y DAFO/CAME.

4. Determinacion de las estrategias futuras/conclusiones.

3.2. Recogida de muestras y caracterizacion de residuos

Para llevar a cabo la recogida de muestras se cont6 con la participacion de empresas
de la zona, con las que habitualmente se colabora, asi como con un gestor de
residuos peligrosos y no peligrosos, tal y como se detalla en el apartado “IV.2
Recogida de muestras y caracterizacion”.

Las técnicas utilizadas para dicha caracterizacion se detallan a continuacion:

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Esta técnica se utilizé para caracterizar la fraccion polimérica de los “lodos de vibrado”.

Mediante esta técnica se caracterizaron las diferentes muestras, tal y como fueron
recogidas.

El analisis de la composicién quimica de la fraccion plastica presente en las muestras
se realizé6 mediante un espectrémetro por transformada de Fourier Nicolet 6700 FTIR
(Figura 65). Los espectros se recogieron en el rango de 4000 a 400 cm-1, con un
angulo de incidencia de 45° y 100 barridos empleando el accesorio de reflexién total
atenuada (ATR) y se analizaron por medio del programa informatico Onmic. Mediante
la técnica del ATR se restringe la penetracién de la radiacion IR en el material, y
proporciona informacién sobre una zona superficial de aproximadamente 500 nm de
profundidad.

La espectroscopia infrarroja permite obtener informacién sobre la estructura de un
material polimérico. Es una técnica sencilla y de facil aplicaciéon. Cada material posee
un espectro infrarrojo (IR) caracteristico, debido a que absorbe en determinadas
bandas, con lo que el espectro infrarrojo puede considerarse como una huella dactilar
del material. Cabe comentar que la identificaciéon de picos relevantes y su asignacion
no es siempre sencilla con lo que en muchos trabajos de investigacion se requieren de
la utilizacion de otras técnicas que corroboren los resultados [45].



11.3. Procedimientos y métodos 87

CRISTAL ATE (diamante) |
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Figura 65. a) Accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) de reflexion en un punto, b)
colocacion de las muestras para analisis.

ANALIZADOR DE HUMEDAD.

Las muestras de residuos recogidas, se les Se ha determinado la humedad de las
muestras mediante un “Analizador de humedad Cobos FD- 720" (Figura 49) antes de
realizar el analisis termogravimétrico.

La determinacion de la humedad se ha realizado tras someter a la muestra a un
calentamiento de 80 °C y una desconexion automatica cuando el valor de pesaje es

igual o inferior a 0'01% a lo largo de dos periodos consecutivos de 30 segundos.

Las muestras ensayadas han estado a la intemperie durante tiempo indeterminado en
las distintas empresas que han facilitado las muestras.

TERMOGRAVIMETRIA (TG).

La Termogravimetria (TG) esta basada en la medida de la variacién de la masa de una
muestra cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en una
atmosfera controlada [46]. Esta variacion de masa puede ser una pérdida o una
ganancia de masa.

Se ha realizado un analisis termogravimétrico de las diferentes muestras recogidas,
mediante un equipo TA INSTRUMENT TGA Q500 (Figura 50). Los barridos de TG se
realizaron sobre las muestras secadas. Las muestras se introdujeron en un crisol de
platino y fueron sometidas a un calentamiento desde 30 °C hasta 600 °C con una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min en atmdsfera de nitrégeno y de 600 °C a
1000 °C con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min en atmdsfera de oxigeno,
para determinar su temperatura de descomposicion y la presencia de cargas.
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FLUORESCENCIA RAYOS X.

La caracterizacion elemental de las muestras de residuos (lodos de vibrado) se ha
llevado a cabo empleando la técnica de fluorescencia de rayos X con energias
dispersivas (EDFRX). Para ello, se han empleado los siguientes instrumentos:

0 Equipo de Rayos X de Fischerscope® modelo XRAY XDV-SDD.

0 Equipo de Rayos X de Thermo modelo QUANT 'X.

Las condiciones generales para el analisis mediante Fischerscope, han sido:
0 Measuring Conditions: 100 sec.
0 Alta tension =50 kV (875) Filtro prim.= Al 1000.
0 Colimador 2 = 0’30 Dm. Tension de anodo 1000 uA.
o Distancia med. =-0'22 mm.

Por otro lado, las condiciones generales para el analisis mediante el equipo de
Thermo, se detallan en el siguiente cuadro resumen (Tabla I11.4):

Tabla lll.4. Condiciones generales equipo Thermo Fluorescencia Rayos X.

Voltage (kV)

Livetime (s)

Filter

Maximum energy (keV)
Warmup time (s)

LOW ZB MID ZC HIGH ZA

12 28 50

60 60 90
Celulosa Pd Thick Cu Thin

40 40 40

0 0 0

Current: auto, Counts Limit: 0, Atmosphere: Air, Count Rate: Medium.

3.3. Descatalogacion de residuos peligrosos

Tal y como se interpreta de la lista europea de residuos (LER) de la Orden
MAM/304/2002 (Figura 66), en donde se detallan todos aquellos residuos que son
considerados como peligrosos por definicién y que por tanto deben de gestionarse

como tales.
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Residuos de tratamientos fisico-quimicos de residuos (incluidas la escromatacion, descianuracion y
nautralizacion).

Residuos mezclados previamente, compuestos exclusivamente por residuos no peligrosos.

Residuos mezclados previamente, compuestos por al menos un residuo peligroso.

Lodos de tratamientos fisico-quimicos que contienen sustancias peligrosas.

Lodos de tratamiantos fisico-quimicos distintos de los especificados en el cédigo 19 02 05,

Aceites y concentrados procedentes del proceso de separacion.

Residuos combustibles liquidos que contienen sustancias peligrosas.

Residuos combustibles solidos que contienen sustancias peligrosas.

Residuos combustibles distintos de los especificados en los codigos 19 02 08 y 19 02 09,

Figura 66. Detalle Orden MAM/304/2002.
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Se observa, que por definicion, cualquier residuo procedente de una instalacion de
tratamiento fisico-quimico de aguas residuales industriales se considera como residuo
peligroso (cédigo LER 19 02 05). Y dentro de este apartado se incluyen los ya
mencionados lodos de vibrado.

Por los motivos mencionados anteriormente, se llevd a cabo una seleccidon de residuos
peligrosos, qué histéricamente se han gestionado como tales en el tejido industrial y
que tenian potencial de descatalogarse por su baja toxicidad e incidencia ambiental, y
que corresponden a los siguientes:
0 Lodos de vibrado de zamak con restos de moletas de urea-formaldehido
(Figura 67a).
0 Lodos de vibrado de zamak con restos de moletas de poliéster (Figura 67b).
0 Lodos de vibrado de zamak con restos de moletas de urea-formaldehido con
mezcla de lodos fisico-quimicos (Figura 67c).
0 Aguas con aceite (Figura 67d).

(©) (d)
Figura 67. Residuos seleccionados para protocolo de descatalogacion.

Los ensayos de caracterizacion realizados segun lo indicado en la legislacion vigente
(anexo | del RD833/1988 y apartado A anexo 2 de la Orden MAM/304/2002) han sido
los de lixiviado (segun UNE-EN 12457-4), los de digestién de metales (segun EPA
3051), los de metales (segun EN 12506), los de toxicidad (segun DIN-EN-ISO 11348-
2), los de irritabilidad (segun Directiva 92/69/CEE), los de corrosividad/inflamabilidad
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(segun Orden 13/10/1989), los de humedad (segun UNE-EN 12880) y los de pH
(segun UNE-EN 12176), tal y como se indica en la Tabla Il1.5.

Tabla lll.5. Métodos de caracterizacion para descatalogar residuos.

Lixiviado UNE-EN 12457-4
Digestion metales EPA 3051
Metales EN 12506
Toxicidad (H14) DIN-EN-ISO 11348-2
Toxicidad (H6) Diario Oficial de las Comunidades

Europeas (L383 A, 29/12/1992). Anexo
Directiva 92/69/CEE
Corrosividad (H8)

Inflamabilidad (H3) Orden 13/10/1989

Humedad (%) UNE-EN 12880
pH UNE-EN 12176

Irritabilidad (H4)

Una breve descripcion de cada método se detalla a continuacion:

Lixiviado. La muestra se pone en contacto con agua en condiciones definidas

para alcanzar el equilibrio entre las fases liquida y sdélida. El residuo sélido se
separa por filtracién. Las propiedades de la fraccion liquida (eluato) se miden
empleando métodos desarrollados para el analisis del agua, adaptados para
cumplir los criterios del analisis de eluatos.

Humedad vy materia seca. Las muestras se secan hasta peso constante en
una estufa (105°C). la diferencia de peso, antes y después del proceso de
secado, se utiliza para calcular el contenido de materia seca y el contenido en
humedad.

Toxicidad (H6) e Irritabilidad (H4). Se administra una dosis de 2 g/kg de
muestra a cada animal, a la vez que se le aplica un preparado de la muestra a
ensayar topicamente. Los animales son sacrificados al final del ensayo y se
evallan los posibles efectos toxicos en ellos.

Digestién _metales. La digestion se realiza con un equipo microondas, con
objeto de reducir la interferencia de la materia organica y convertir el metal
asociado a las particulas en una forma (normalmente el metal libre) que pueda
determinarse por espectrometria de absorcion atdmica o espectroscopia de
plasma de acoplamiento inductivo.

Metales. Los metales se determinan, tras una digestion en microondas, por
emision atémica basada en la atomizacién por plasma de argén (ICP).
Toxicidad (H14). Sobre la muestra se realiza el ensayo de toxicidad utilizando
como microorganismos bacterias bioluminiscentes a 15°C y durante 15 minutos
de incubacién segun la legislacién vigente, determinandose la EC50
(concentracion efectiva al 50%). EC50 indica que concentracion de la muestra
inhibe exactamente en un 50% la luminiscencia bacteriana. El valor de
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toxicidad en Unidades Toxicoldgicas (UT) corresponde al inverso de EC50 en
tanto por uno.

e Corrosividad (H8). Se prepara una suspension acuosa adecuada del lodo
so6lido o pastoso y el pH de la suspension se determina potenciométricamente.
En muestras liquidas, la medida se hace directamente. Mediante la medida del
pH, se estudia la Corrosividad.

¢ Inflamabilidad (H3). Se aplica a sustancias o preparados sélidos que puedan
inflamarse facilmente tras un breve contacto con una fuente de ignicién y que
continten ardiendo o consumiéndose después del alejamiento de la fuente de
ignicion.

Los resultados se detallan en el apartado “IV.3 Descatalogacion de residuos
peligrosos”.

3.4. Experimentacion de técnicas para valorizacion de residuos

Tal y como se ha comentado, la experimentacion de técnicas para la valorizacion se
dividié en dos bloques segun la naturaleza de los propios residuos que se iban a
estudiar:
- Residuos compuestos por fraccion metalica: sublimacion mediante arco
voltaico y oxidacion posterior para la obtencién de 6xido de zinc (ZnO).
- Residuos compuestos por una mezcla de fracciéon metalica y fraccién
polimérica: método fisico/fisico quimico (térmico por combustion y pirdlisis) y
meétodos electroquimicos para la obtencion de zinc metalico.

RESIDUOS COMPUESTOS POR FRACCION METALICA (ESCORIAS DE
FUNDICION, VIRUTAS y PIEZAS DEFECTUQOSAS)

El método seleccionado para evaluar la reciclabilidad de los residuos compuestos por
fraccion metalica fué el de sublimacidn por arco voltaico y posterior obtencion del éxido
de zinc (ZnO).

Esta experimentacién se llevé a cabo sélo con las escorias de fundicion, ya que el
contenido de esta tipologia de residuos es la misma y a efectos practicos las escorias
son mas faciles y cémodas de manipular.

Para llevar a cabo la experimentacion se utilizé una planta piloto de sublimacién por
arco voltaico que se dispone en AlJU, que queda descrito en el apartado “lll.2

Equipos” de este documento.

El procedimiento operativo que se siguio fué:
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limpieza planta piloto, sobretodo para evitar posibles interferencias en los
resultados, por depdsitos procedentes de experimentaciones anteriores.

Pesado de las muestra a testar y colocacién en crisol de la muestra a tratar.
Sublimacion de la muestra por aplicacion del arco voltaico (Figura 68).

Recogida del polvo retenido en los filtros, pesado y caracterizado (Figura 69).
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Figura 68. Sublimacion de la muestra. Figura 69. Recogida del polvo retenido.

Para caracterizar el polvo obtenido, que referenciamos como ZnO MUESTRA a lo
largo de todo el estudio, se realizé un analisis quimico [47], una determinacion de las
fases cristalinas mediante DRX (difraccién de rayos X), un analisis de la morfologia de
las particulas mediante SEM (microscopia electronica de barrido), una determinacion
de la distribucion granulométrica, una medida de la superficie especifica y un ensayo
de sinterizacién en un microscopio de calefaccién. La descripciéon de estos métodos se
realiza a continuacion:

Analisis quimico. Para la determinacion de flior se disgregdé la muestra
mediante una fusién alcalina y se determiné el flior por potenciometria con un
electrodo selectivo de fluor. El resto de elementos se determiné mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes de
onda, utilizando patrones de referencia que garantizaban la trazabilidad de las
medidas.

La identificacion de estructuras cristalinas se realizé por difraccion de rayos X
de la muestra en polvo, usando un difractdmetro BRUKER Theta-Theta modelo
D8 Advance. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud
de onda conocida, sobre una muestra en polvo. El haz de rayos se difracta y se
refleja con angulos caracteristicos de los planos de los cristales, obteniéndose
el correspondiente difractograma, a partir del cual se identifican las especies
mineralégicas presentes utilizando las fichas JCPDS para fases cristalinas
puras.

Para estudiar la morfologia, las muestras se observaron y fotografiaron con un
equipo de microanalisis por dispersion de energias de rayos X (EDX)
conectado a un microscopio electrénico de barrido (SEM).

Andlisis granulométrico por difraccién Laser. La distribucion de tamafos de
particula se determiné utilizando un equipo de difraccibn de laser
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MASTERSIZER 2000 de la firma MALVERN. En este equipo, las particulas
atraviesan un haz de luz laser y la luz que dispersan es recogida en 52
detectores. La distribucién de tamafos se calcul6 con el software que incorpora
el equipo, utilizando la teoria de Mie para interpretar la sehal de dispersion de
luz recogida por los detectores. Los calculos se efectuaron considerando el
indice de refraccion del 6xido de zinc (2'01) y un valor del coeficiente de
absorcion de 0’'1. Las muestras se pusieron en suspension utilizando una
disolucién acuosa de 1’8 g de hexametafosfato sédico y 0’4 g de carbonato
sédico anhidro en 1 litro de agua. A continuacién, se sometieron a la accién de
ultrasonidos durante 5 minutos y se dejaron en reposo al menos durante 24
horas con el fin de lograr la total dispersidén de las particulas. Una vez pasado
este tiempo, se sometieron de nuevo a 5 minutos de ultrasonidos y agitacion
magnética antes de introducirlas en la cubeta del equipo para efectuar las
medidas correspondientes.

- La superficie especifica se determind por adsorcion de nitrogeno (método BET)
con un equipo TriStar 3000 de Micromeritics. Antes de realizar el ensayo, las
muestras se secaron en estufa a 110 °C durante 2 horas y a continuacion
fueron sometidas a desgasificacién por corriente de nitrégeno a 300 °C. Hay
que destacar que en este apartado cada una de las muestras se ensayo por
duplicado.

- El ensayo de fusion se llevo a cabo en un microscopio de calefaccion MISURA.
El microscopio de calefaccién es un equipo que permite la visualizacién de una
muestra cuando es sometida a un ciclo de calentamiento. Al mismo tiempo
permite la grabacién en soporte informatico de la silueta de la muestra a lo
largo del ensayo de fusion. A partir de las imagenes grabadas, es posible
determinar la evolucidon de la contraccion de la muestra en funcién de la
temperatura, mediante un equipo de analisis de Figura. Con la ZnO MUESTRA
(obtenida por valorizacién mediante el equipo de sublimacion por arco voltaico)
se conformd por prensado un botén cilindrico de 3 mm de diametro y 3 mm de
altura, el cual se colocd sobre un soporte, que a su vez se alojé en el
portamuestras del microscopio de calefaccion, donde se sometioé a un ciclo de
calentamiento con una velocidad de 10 °C/min hasta una temperatura maxima
de 1000 °C. A partir de las imagenes grabadas se determiné la curva
contraccién-temperatura, asi como las siguientes temperaturas caracteristicas:

o Inicio de contraccion (TIC), considerando como tal cuando el area de la
silueta de la probeta es un 99% del area inicial de la misma.

o Final de contraccion (TFC), considerando como tal, cuando la probeta
deja de contraer.

o0 Reblandecimiento (TR), considerando como tal, cuando los bordes de la
probeta comienzan a redondear.

o Esfera (TE), considerando como tal, cuando la probeta adopta la forma
mas proxima a una esfera.
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o 2 Esfera (T1/2), considerando como tal, cuando la probeta adopta la
forma mas préxima a una semiesfera.

o Fusion (TF), considerando como tal, cuando la probeta adopta la forma
mas proxima a un casquete esférico, equivalente a 1/3 del volumen de
una esfera.

Todos estos ensayos se realizarén en comparacién con un muestra de “6xido de zinc
comercial calidad Gold Seal” que se describe en el apartado “lll.1.2 Oxido de zinc
(Zn0O)” y al que nos referiremos como “ZnO REFERENCIA”, a lo largo de todo el
documento.

RESIDUOS COMPUESTOS POR FRACCION METALICA Y FRACCION
POLIMERICA (LODOS DE VIBRADO)

Ante la problematica que presentaba la mezcla de ambas fracciones, por su naturaleza
y composicion quimica, se definieron métodos esperimentales que permitiesen valorar
su comportamiento a diferentes variables (temperatura, gas portante (O,, inerte,...),
potencial redox,...) y por tanto su posible reciclabilidad.

Los métodos para evaluar la reciclabilidad de los residuos “lodos de vibrado” se
dividieron en las siguientes categorias:
0 Meétodos quimicos / fisico-quimicos:
= Térmico por combustion.
= Pirdlisis.
0 Métodos electroquimicos:
= Electrodeposicion.

Por otra parte se facilitaron muestras de lodos a empresas proveedoras de tecnologias
punteras, para valorar la posible separacion fisica por densimetria o por aplicacion de
corrientes electromagnéticas “Corrientes de Eddy o de Foucoult” que segun la
bibliografia consultada [48-54] podrian resultar de interés. En ambos casos las
respuestas fueron negativas, por lo que no era viable utilizar estas tecnologias para
conseguir esta separacion fisica.

Para el desarrollo del método térmico por combustidn, se colocaron las 10 muestras
de los lodos de vibrado seleccionados (Figura 86) en crisoles ceramicos para
introducirlos en una mufla durante 30 minutos a 600 °C. De este modo se conseguia
eliminar la fraccion polimérica mediante su combustion.

Para el desarrollo del método quimico por pirdlisis, se utilizé un equipo simultaneo TG-
DTA acoplado a un Espectréometro de masas (TG-DTA-EM). El equipo de TG-DTA es
de la marca METTLER TOLEDO modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, capaz de trabajar
entre temperatura ambiente y 1600 °C.
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En cuanto al Espectrometro de Masas, se trata de un equipo cuadrupolar de la marca
PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR GSD301T con un rango de masas de
hasta 300 uma provisto de software para la realizacion de analisis cualitativos y
cuantitativos.

El montaje (Figura 70) se detalla a continuacién:

S

Figura 70. Detalle montaje pirdlisis.

Las condiciones del ensayo son las siguientes:
0 Temperatura de trabajo: entre temperatura ambiente y 600 °C.
0 Atmosfera: inerte.

Mediante la Termogravimetria acoplada a Espectrometria de Masas (TG-EM) es
posible analizar los gases consumidos o emitidos por la muestra cuando ésta es
sometida a un programa de temperatura en una atmaésfera controlada.

Para el desarrollo del método electroquimico, se realizé con la finalidad de obtener
zinc metalico y para ello se desarrollaron tres etapas principalmente. Una etapa de
lixiviacion, otra de purificacion para eliminar las impurezas de la lejia obtenida en la
lixiviacion, y la etapa de acabado necesarias para poder producir el compuesto
deseado.

A continuacion se procede a explicar cada una de las etapas que conlleva el proceso
hidrometalurgico realizado:

a) Etapa de lixiviacion. El principal objetivo de esta etapa (Figura 71) era conseguir
disolver en la lejia la maxima cantidad posible del zinc presente en el residuo.
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Figura 71. Lixiviacién muestra 4.

Cualquier reactivo quimico que se desee utilizar como agente lixiviante debe
cumplir las siguientes caracteristicas: 1) disolver la especie deseada y, al mismo
tiempo, minimizar, dentro de lo posible, el ataque a las especies que no se desean
lixiviar, 2) ser barato, ya que se utiliza en grandes cantidades, y 3) su regeneracion
debe poder realizarse en etapas posteriores al proceso hidrometalurgico.

Como se recoge en la bibliografia [38, 55], la lixiviacion acida es mas efectiva que
la basica. Por ello, se decidié desarrollar un proceso hidrometalurgico basado en
lixiviaciones de caracter acido.

Lo ideal desde el punto de vista del rendimiento en la lixiviacién de zinc era realizar
la lixiviacion utilizando un ratio S/L (gramos de Solido / litro agente Lixiviante) lo
menor posible ya que al incrementar dicho ratio en la lixiviaciéon se observaba una
disminucion del rendimiento de la lixiviacion del zinc asi como un aumento en la
concentracién de impurezas.

Para llevar a cabo estas lixiviaciones acidas se utilizd disoluciones de acido
sulfdrico de concentraciones comerciales, 96 % (v/v).

Puesto que la temperatura influye notablemente sobre la cinética de las reacciones
de lixiviacién, se decidié operar a una temperatura de entre 35-40 °C con el
objetivo de favorecer la lixiviacion. La presion de trabajo fue la atmosférica.

El ratio sdlido-agente lixiviante se varido en dos experimentos utilizando la misma
muestra para ver el efecto que suponia. Siendo inicialmente un ratio S/L de 25 g
de residuo por cada litro de agente lixiviante (acido sulfurico) y probandose
posteriormente un ratio S/L de 40. En cada uno de los ensayos se utilizé 1L de
agente lixiviante.
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El tiempo de lixiviacibn empleado en todos los casos fue de 270 min. El tiempo
variaba en funcioén de las condiciones a las que se llevaba a cabo la lixiviacién. Se
considerd que ese tiempo era suficiente para conseguir lixiviar una cantidad
suficiente de zinc.

Después de cada lixiviacion se filtro la lejia para separarla del residuo soélido. Para
ello se empled el sistema de filtracion a vacio mostrado en la Figura 72. Para
realizar el filtrado se emplearon filtros de fibra de vidrio de 0’7 um de tamano de
poro.

/
Figura 72. Sistema de filtrado.

Tanto las muestras liquidas (filtrado) como las sélidas (retenido) fueron tratadas
con el fin de poder ser analizadas mediante ICP.

Las muestras solidas que se analizaron mediante ICP fueron previamente
disgregadas utilizando acido nitrico y microondas.

Las muestras liquidas fueron diluidas con el fin de entrar en los limites de
deteccion de la técnica.

b) Etapa de purificacion. El principal objetivo que se perseguia en las etapas de
purificacién era la eliminacion o, al menos, la reduccién de la concentracion de

impurezas presentes en la lejia obtenida en la etapa de lixiviacion.

Mediante esta etapa, se lograba aumentar la pureza en zinc y, por lo tanto, el valor
afadido del producto obtenido en la posterior etapa de acabado.

Las principales etapas de purificacion que se utilizaban habitualmente en la
hidrometalurgia eran la oxidacion y la cementacion.

El objetivo principal de la oxidacion era la eliminacién de hierro.
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El objetivo principal de la etapa de cementacién era la eliminacién de las
impurezas metalicas presentes en la lejia.

En esta etapa las impurezas metalicas debian ser susceptibles a ser reducidas
para, posteriormente, precipitar como consecuencia de la adicion de un agente
cementante.

Las lejias obtenidas en estas etapas de purificacion fueron utilizadas en las
ulteriores etapas de acabado con el fin de obtener el producto final deseado.

En este caso no se realizaron etapas de purificacion.

c) Etapa de acabado. El principal objetivo de las etapas de acabado era la
obtencion de un producto final cuya naturaleza depende del proceso que se habia
seguido para obtener la lejia a tratar en esta serie de etapas.

En funcién del producto final que se quiera obtener, se precisaban una o varias
etapas de acabado. Durante la operaciéon en dichas etapas de acabado se debia
maximizar la cantidad generada del producto final, asi como la pureza del mismo.

Para la obtencion de zinc metalico Unicamente se precisaba llevar a cabo una
etapa de electrdlisis (Figura 73). En esta etapa se utilizdé una lejia sulfurica como
electrolito. Se provocaba la precipitacion del zinc contenido en dicha lejia al hacer
circular una corriente eléctrica a través de la misma. Esa corriente eléctrica se
generaba como consecuencia de la aplicacion de un voltaje sobre los electrodos.

Figura 73. Montaje del proceso electrolitico.

Para maximizar la cantidad de zinc metalico depositado (Figura 74), asi como la
pureza del mismo, era necesario optimizar una serie de parametros de operacion
tales como el voltaje aplicado, el tipo de catodo utilizado, el tiempo durante el cual
se mantenia la electrdlisis o el tipo de lejia utilizada (obtenida a partir de los “lodos
de vibrado”).
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Figura 74. Electrodo depositado con zinc.

Los ensayos experimentales realizados en el estudio de las etapas de acabado
para producir zinc electrolitico se llevaron a cabo a presion atmosférica y
temperatura de entre 35 y 45 °C ya que segun se ha visto en la bibliografia [56] es
la temperatura que se suele utilizar en los procesos industriales.

Los valores mas comunmente utilizados en los procesos electroliticos para la
obtencion de zinc metalico a partir de lejias obtenidas mediante el tratamiento de
minerales de zinc se encuentra entre 3’25y 3’50 V. Sin embargo, en [56] se recoge
que, para optimizar la electrélisis de una lejia obtenida al tratar residuos soélidos
generados en la galvanizacion, es necesario operar con un voltaje que se
encuentre entre 3'33 y 4’95 V.

El valor del voltaje aplicado en los ensayos realizados fue de 4 V.

Se utilizaron un catodo de plomo y un anodo de aluminio.

Una vez concluido cada uno de los ensayos, se determind, a través del
correspondiente analisis mediante ICP, la composicidon en especies metalicas de la

lejia y del solido depositado.

Ademas del tipo de catodo y del voltaje a utilizar, el tiempo es otro parametro
critico en la etapa de electrdlisis.

El tiempo empleado en la etapa de electrolisis fue de 180 min.
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3.5. Validacion de aplicaciones con residuos y con subproductos
obtenidos

En este punto se realizaron distintos estudios de validacion, el primero se llevé a cabo
con los propios lodos de vibrado, al utilizarlos como cargas en la formulacién de
polietileno de baja densidad (LDPE) para ver como influia en su comportamiento el
material. Por otra parte y con el principal subproducto obtenido de la valorizacion
(6xido de zinc — referenciado como “ZnO MUESTRA” en toda la investigacion) se
llevaron a cabo dos estudios de validaciéon mas en su aplicacion en usos industriales
relacionados con el sector ceramico. La metodologia seguida en estos 3 estudios de
validacién se describe a continuacion:

APLICACIONES SECTOR PLASTICO: FORMULACION DE POLIETILENO DE BAJA
DENSIDAD.

En esta parte del estudio se utilizaron varias muestras de lodos de vibrado recogidas
segun lo indicado en el apartado “Ill.3.2 Recogida de muestras y caracterizacion de
residuos” (una muestra con restos de moletas de urea-formaldehido que corresponde
a la muestra 8 (Figura 86h) y otra con restos de moletas de poliéster que corresponde
a la muestra 3 (Figura 86c¢).

Se estudié el comportamiento (mecéanico, térmico y colorimétrico) que tiene el LDPE al
afiadirle como cargas, distintas concentraciones (0%, 5%, 10%, 20% y 30%) de las
muestras de lodos de vibrado, comentadas en el punto anterior.

Para el estudio mecénico, se realizaron ensayos de comportamiento a la traccion y a
la flexién, asi como de impacto (charpy) y de medicién de la dureza (shore D).

Para ello se prepararon 5 matrices que se utilizaron al hacer las mezclas y que van
desde el LDPE sin carga, hasta el LDPE con varias cargas de lodo de vibrado (5, 10,
20 y 30%, porcentaje en peso), tal y como se describe en la Tabla Il1.6.

Tabla Ill.6. Mezclas LDPE — LODO UREA.

CANTIDAD
NOMBRE
LDPE (g) LODO UREA (g)

LDPE 450’00 000
LDPE-Lodo Urea (5%) 450’00 23’68
LDPE-Lodo Urea (10%) 450’00 50’00
LDPE-Lodo Urea (20%) 450°00 112’50

LDPE-Lodo Urea (30%) 450’00 192’86
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Las mezclas de LDPE con lodos de vibrado se agitaron manualmente en recipientes
sellados y posteriormente se procedié a la fabricacion de granza mediante extrusion a
una temperatura de 165 °C. La extrusora utilizada es de doble husillo co-rrotante de
DUPRA S.A.

Posteriormente se obtuvieron 5 probetas para cada uno de los ensayos mecanicos.
Para ello se utilizdé la maquina de inyeccién modelo Mateu-Solé Meteor 270-75, con
cada una de las granzas de las diferentes mezclas mencionadas arriba. La
temperatura de inyeccién fue de 165 °C y se utiliz6 un molde con acabado de brillo
especular con las dimensiones de las probetas para los ensayos de traccién e
impacto.

Posteriormente se tuvo en cuenta que el comportamiento mecanico a traccion de un
material refleja la relacion entre el estado o nivel de tensiones que soporta el material y
su respuesta ante tal perturbacion, reflejada a través de una deformacién de
naturaleza elastica o plastica. Uno de los ensayos mecanicos mas importantes para
conocer el comportamiento mecanico de un material es el ensayo de traccion que
permite obtener el diagrama de tensiones-deformaciones unitarias, a partir del cual se
puede extraer informacion sobre los tramos de deformacion elastica y plastica asi
como algunos parametros que definen el comportamiento a traccion tales como el
modulo elastico, tension de rotura y % de alargamiento a la rotura. En el ensayo de
traccion se somete una probeta de determinada geometria a la accién de un esfuerzo
axial, habitualmente hasta la fractura.

La informacion que aporta el ensayo de traccion es muy completa en tanto en cuanto
permite cuantificar la respuesta elastica y plastica del material a través de sus
propiedades resistentes (mddulo elastico o de Young y tension de rotura) y ductiles (%
de alargamiento a la rotura). Las formas de trabajo en un ensayo de traccién son
multiples permitiendo incluso trabajar en condiciones de fatiga. Lo habitual es realizar
un control por carrera, es decir estableciendo una velocidad constante de separacion
de las mordazas aunque algunos equipos también permiten trabajar con un control por
fuerza manteniendo una velocidad de incremento de fuerza constante a lo largo de
todo el ensayo.

El area encerrada bajo el ensayo de traccion es util para estimar la tenacidad de un
material, entendida como el trabajo o energia que consume un material en el proceso
de deformacion y fractura.

Con respecto al ensayo de flexidn, éste permite medir la resistencia a la flexién de un
material plastico rigido o sea permite medir su rigidez. Este ensayo es casi tan habitual
en materiales poliméricos duros como el ensayo de traccién, y tiene las ventajas de
simplificar el mecanizado de las probetas y evitar los problemas asociados al empleo
de mordazas. Entre las principales limitaciones se encuentra la imposibilidad de
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obtener informacion relevante en materiales poliméricos blandos como son las
espumas flexibles y los cauchos.

El parametro mas importante que se obtiene de un ensayo de flexién es el médulo de
elasticidad (también llamado moédulo de flexion). En funcion del nimero de puntos de
apoyo pueden realizarse varios tipos de ensayos de flexion: flexién en tres puntos, en
cuatro puntos o incluso flexién de una viga en voladizo.

Los ensayos de traccion y flexion se realizaron en una maquina universal de ensayos
IBERTEST ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Spain) a una velocidad de 10 mm/min a
temperatura ambiente. La realizacion de las probetas y desarrollo del ensayo de
traccion y flexidon se realizaron de acuerdo a la norma, UNE-EN ISO 527 y UNE-EN
ISO 178 respectivamente. Se ha utilizado un niumero no inferior 5 probetas para cada
una de los materiales ensayadas.

Por otra parte, las técnicas de ensayo de impacto estan bien establecidas para
caracterizar la fragilidad y fractura de los materiales. Un ensayo de impacto
normalizado es el ensayo Charpy, que sirve para medir la resistencia al impacto a
través de la resiliencia. La probeta tiene forma de barra de seccién cuadrada, en la
cual se puede practicar una entalla de diferente geometria con el fin de evaluar el
comportamiento del material en presencia de concentradores de tension. La carga de
impacto se aplica de un golpe con un martillo en forma de péndulo preestablecida una
altura h. La energia absorbida por la probeta en el proceso de deformacion y fractura
en el impacto, se determina a partir de la diferencia de alturas del péndulo entre el
punto inicial antes del ensayo y la altura alcanzada después del impacto.

Los ensayos de impacto se realizaron mediante una maquina de impacto Charpy
(Metrotec, S.A, San Sebastian, Spain) con masas regulables para rangos de energias
de 1y 6 J. Las probetas utilizadas han sido entalladas. La realizacion de las probetas y
desarrollo del ensayo de traccion se realizaron de acuerdo a la norma, UNE-EN ISO
179. Se ha utilizado un nimero no inferior 5 probetas para cada una de los materiales
ensayadas.

Por ultimo, otra propiedad mecanica de interés es la dureza, que se define como la
medida de la resistencia de un material a la deformacioén plastica localizada. En las
pruebas de dureza se mide la profundidad o tamano de huella resultante tras la
aplicacién de una fuerza constante con un vastago, lo cual se relaciona con un nimero
de dureza; cuanto mas blando es el material, mayor y mas profunda es la huella vy,
consecuentemente, menor dureza. Las durezas medidas tienen solamente interés
desde el punto de vista relativo (no absoluto); son dutiles para comparar
comportamientos de diferentes materiales pero no para disefio y calculo. Para
materiales plasticos de dureza intermedia se emplea el durémetro Shore con la escala
D ya que la escala A es para materiales de naturaleza elastomérica, muy blandos.
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Los ensayos de dureza se realizaron mediante la utilizacion de un durémetro Shore D
(Instruments J Bot, S.A., Barcelona, Spain). Las probetas utilizadas, asi como el
desarrollo del ensayo se realizaron de acuerdo a la norma UNE-EN ISO 868. Se ha
utilizado un numero no inferior 5 probetas para cada una de los materiales ensayadas.

El estudio térmico, se realizé mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Este método es una de las técnicas mas empleadas en la caracterizacion de
materiales poliméricos [46, 57]. Esta técnica ademas de permitir la identificacion de
plasticos, permite estudiar diferentes propiedades de un material cuando se somete a
un programa térmico. En el presente estudio, la técnica ha sido utilizada con el objeto
de realizar una comparacion entre el comportamiento térmico del LDPE sin cargas y
con distintas cargas de lodos de vibrado.

El funcionamiento de todos los equipos DSC se basa en la energia que aporta o resta
el sistema para mantener la muestra y la referencia a la misma temperatura. Cada
célula esta equipada con un termopar de alta sensibilidad para la medida de la
temperatura y con una resistencia al calentamiento que se encarga de mantener la
célula a la temperatura programada. El flujo de calor corresponde a la potencia
suministrada para ello. La potencia suministrada en funcién del tiempo representara la
cantidad de energia aceptada o cedida. La energia suministrada correspondera a una
variacion de energia en la muestra.

Mediante esta técnica se permite obtener informacion sobre las diferentes transiciones
térmicas tipicas de un material polimérico. Los parametros a identificar pueden ser:

- transiciones vitreas: se identifican con un salto en la linea base debido a un
cambio en la capacidad calorifica del material. Por lo general, la capacidad
calorifica aumenta por encima de la temperatura de transicion vitrea del
material [58].

- cristalizacion: aparece soélo en algunos polimeros y se identifica con un pico
exotérmico ya que los procesos de cristalizacion ceden energia. Este
fendmeno puede ser apreciado tan solo en los plasticos semicristalinos como
es el caso del polietileno.

- Fusién: aparece como un pico endotérmico ya que se requiere un aporte de
energia para romper la estructura compacta de las zonas cristalinas.
Caracteristica de los termoplasticos parcialmente cristalinos.

- Degradacion: debido a la naturaleza de los materiales poliméricos, basados en
el carbono, a cierta temperatura se inicia su combustion [59].

El registro de DSC se realizdé con una célula de medida Mettler-Toledo 821 (Mettler-
Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de técnicas de
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analisis térmico integrables de la seri STAR €2000. Para el analisis se utilizd una
cantidad de material de LDPE en forma de granza en los 5 y los 10 mg. Como crisoles
de medida se utilizaron crisoles estandar de aluminio, de volumen neto 40 ml, con tapa
de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de muestra. El gas de
purga empleado era el nitrégeno, con un caudal de 66 ml/min. Se efectué una
calibracion periddica de la célula DSC mediante el empleo de patrones de Indio y Zinc,
con puntos y entalpias de fusion perfectamente conocidos. A la muestra se le aplicé un
ciclo térmico dinamico entre 30 °C y 350 °C con una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

Las caracteristicas técnicas del equipo empleado se detallan en la Tabla I11.7.

Tabla lll.7. Caracteristicas del equipo DSC.

PARAMETRO VALOR

Rango de temperatura T.mp hasta 700°C
Precisién en temperatura +02°C
Reproducibilidad temperatura +0'1°C
Velocidad de calentamiento 0 (cond|C|o1n(<)ag Jéc/);cﬁirnrr)ucas TESE)
Velocidad de enfriamiento (aire) Max. T hasta 100 °C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N, liquido) 100 °C hasta — 100 °C en 15 min
Precision medidas de entalpia +2%
Tipo de sensor Ceramico
Constante de tiempo de sefial 23s
Rango de medidas 100 °C + 350 mW
Rango de medidas 300 °C + 250 mW
Rango de medidas 700 °C + 200 mW

A continuacion se realizé un estudio de evaluacion de la degradacién de las mezclas
plasticas a la exposicién solar por radiacién UV, ya que esta radiacion provoca
variaciones generalizadas en las diferentes propiedades de los materiales poliméricos,
como son las temperaturas de degradacién. El estudio del efecto de la radiacion UV
sobre las muestras de LDPE aditivadas con lodos de vibrado se llevaron a cabo
mediante un simulador solar compuesto por una lampara UV de mercurio a alta
presion modelo UVASPOT 1000RF2 de 1000 W de potencia y 350 nm de longitud de
onda. Las muestras fueron sometidas a diferentes tiempos de exposicion al simulador
solar, como son 10h, 20h, 30h y 40h.

Para el estudio colorimétrico, se tuvo en cuenta que existen técnicas experimentales
de espectrofotometria desarrolladas especificamente como herramientas en la
cuantificacion del color o aspecto superficial de un material. El color es un factor
importante a tener en cuenta, e industrialmente puede ser una caracteristica decisiva
en el acabado superficial y estético del material, y es determinante para el éxito
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comercial de innumerables productos sobre todo en materiales poliméricos.
Considerando el color como una caracteristica del producto es imprescindible su
control, lo que supone poder cuantificar y cualificar el color.

En este proceso de cuantificacion hay que tener en cuenta que éste se ve afectado por
muchas causas, como son la iluminacion, el tamano de la muestra, su textura vy brillo,
asi como los colores que hay alrededor de la misma. Ademas, el color es un fenémeno
subjetivo que depende del observador y de la fuente de luz, variables que siempre se
deben definir al especificar un color de un objeto.

El espectrofotémetro utilizado fue un ColorFlex 45°/0°, (HunterLab, Reston, Estados
Unidos). Es un equipo disenado para medir los factores de reflectancia y de
transmitancia espectrales, cuyo objetivo es comparar para cada longitud de onda el
flujo radiante reflejado o transmitido por el objeto incidente.

El flujo radiante emitido por la fuente pasa al monocromador, lo dispersa y transmite
una banda estrecha de longitudes de onda a través de la rendija de salida, que incide
sobre el objeto a medir.

Los colores se representan matematicamente por diversos métodos, el método
matematico de identificacion del color que emplea el equipo utilizado es el CIELAB,; el
modelo esta definido en la publicacion CIE n°15 y utiliza las coordenadas L* a* b*, de
ahi su nombre original sea CIE 1976 L* a* b*. El modelo de 1976 reasigna el estandar
XYZ del modelo CIE XYZ(1964) y anteriormente creado por la “Comision Internationale
de I'Eclairage” (CIE) del 1931 quien definié los tres colores primarios. Estos son
colores imaginarios definidos de manera matematica con funciones para igualar
colores positivos que especifican la cantidad de cada color primario para describir
cualquier color: rojo (615nm), verde (540nm) y azul (479nm) del espectro.

En el espacio CIELAB se definen unas magnitudes colorimétricas que se derivan
matematicamente de los valores triestimulo y pueden considerarse una respuesta de
los observadores patrones al estimulo luminoso. Tratando de imitar a los observadores
reales, estas respuestas se hacen depender del tipo de estimulo y del blanco de
referencia.

Los estimulos dependientes aparecen a los observadores reales como estimulos no
autoluminosos, en el caso de cualquier superficie 0 material no emisor de luz. Como
blanco de referencia se tomara el difusor perfecto cuyos valores triestimulo son los del
iluminante utilizado y se designan Xn, Yn, Zn. El espacio de color CIELAB es un
sistema coordenado cartesiano definido por tres coordenadas colorimétricas, L* a* b*,
magnitudes adimensionales (Figura 75).
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El espacio de color CIELAB

Plano - Eje
Luminosidad

rillo - Azul

Figura 75. Espacio de color CIELAB.

Correspondiendo el subindice al blanco de referencia, que por ejemplo, en el caso del
vino, seria agua destilada, lo que da en el célculo el iluminante C segun el método
oficial. La coordenada L* recibe el nombre de Luminosidad o claridad y puede tomar
valores entre 0 y 100, Se refiere a la cantidad de luz percibida que reflejan o
transmiten los materiales.

Las coordenadas colorimétricas a* (Saturacion, define el eje rojo/verde) y b* (angulo
de tono, define el eje amarillo/azul) forman un plano perpendicular a la Luminosidad.
La coordenada a* define la desviacién del punto acromatico correspondiente a la
Luminosidad, hacia el rojo de a*>0, hacia el verde si a*<0. Andlogamente, la
coordenada b* define la desviacion hacia el amarillo si b*>0, hacia azul si b*<0.

El conjunto a*, b* recibe el nombre de Cromaticidad y junto con la Luminosidad definen
el color de un estimulo. Se corresponde con el término cromaticidad (x, y), y como él,
no indica explicitamente el tono y la saturacion.

Con esta técnica se puede cuantificar y definir de una manera exacta una medida de
color, la tonalidad o su aspecto estético.

Por ultimo se realiz6 un estudio de evaluacion de la degradacion del color a la
exposicién solar por radiacion UV, ya que esta radiacidbn provoca variaciones
generalizadas en las diferentes propiedades de los materiales poliméricos, como es el
color. El estudio del efecto de la radiaciéon UV sobre las muestras de LDPE aditivadas
con lodos de vibrado se llevaron a cabo mediante un simulador solar compuesto por
una lampara UV de mercurio a alta presion modelo UVASPOT 1000RF2 de 1000 W de
potencia y 350 nm de longitud de onda.
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APLICACIONES SECTOR CERAMICA: SINTESIS DE FRITAS.

Las fritas son un material vitreo insoluble en forma de escamas 6 granulos que resulta
de un proceso de enfriamiento rapido del fundido de una mezcla de materias primas
inorganicas a alta temperatura (t? fusi=1350-1550 °C) en un horno de fusién.

La principal aplicacion de la frita ceramica es la fabricacion de esmaltes ceramicos
(suspension acuosa de una mezcla molturada de fritas, material no fritado, aditivos y
colorantes, también conocida como barbotina). Cuando los esmaltes son aplicados en
la superficie de bizcochos ceramicos y después cocidos, confieren una capa
impermeable, protectora y decorativa, proporcionando al azulejo su belleza y
caracteristicas técnicas especificas, como la impermeabilidad, la dureza y la
resistencia al rayado, a los acidos, a la abrasién y los detergentes, etc.

El estudio se llevé a cabo de modo que se comparasen las propiedades de fritas
sintetizadas con o6xidos de zinc obtenidos como subproducto de la valorizacién (ZnO
MUESTRA), con fritas obtenidas a partir de un 6xido de zinc comercial de elevada
calidad (ZnO REFERENCIA, descrito en el apartado “Ill.1.2 Oxido de zinc (ZnO)”),
manteniendo constante el resto de variables de sintesis (restantes materias primas y
tratamiento térmico). Se escogié una frita para llevar a cabo los estudios, que
corresponde a un mate de zinc (referencia FM).

Las propiedades a comparar en las fritas sintetizadas fueron:
o Aspecto de las fritas (homogeneidad, color, etc.).
o Presencia de fases cristalinas tras la fusion.
o Curva de sinterizacion y temperaturas caracteristicas.
o Analisis térmico simultaneo para identificar los procesos que conllevan un
intercambio térmico o una alteracion en la masa, de las fritas.
o Caracteristicas de los vidriados obtenidos a partir de las fritas.
« Intervalo de coccién para determinar variaciones en la temperatura de
maduracion.
« Brillo para obtener una medida del aspecto. Se ensayo el brillo a 60° y a 85°.
« Color desarrollado por las fritas, junto con medidas de blancura y amarillez
para el vidriado blanco de circonio.

Las materias primas utilizadas fueron los siguientes:
e Cuarzo SE-8.
¢ Silicato de circonio micronizado.
e MgO, K,COs3, Li,COs3,
e (CaCOQOs3, BaCO; ,Al,Os.
e H3BO;,
e Na,COs.
e ZnO calidad Gold Seal (ZnO REFERENCIA).
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e ZnO obtenido como subproducto de la valorizacién de los residuos de escorias
de fundicién mediante planta piloto de sublimaciéon por arco voltaico (ZnO
MUESTRA).

A las fritas sintetizadas a partir de ZnO MUESTRA se les afiadié el cédigo “A” a su
referencia (fritas FMA). A las fritas sintetizadas a partir de ZnO REFERENCIA se les
incluyd una “I” en su referencia (fritas FMI).

Las materias primas de cada frita se dosificaron por pesada, y se homogeneizaron en
un molino de bolas via humeda, utilizando acetona como fluido. La suspension
obtenida se seco bajo lamparas de infrarrojos y el polvo resultante se tamizé en una
malla de 600 micras para evitar la presencia de aglomerados de gran tamafio.

Porciones de 500 gramos de cada una de las mezclas de partida se introdujeron en
crisoles de mullita, que a su vez se alojaron en el interior de un horno eléctrico para la
fusioén de vidrio. El esquema del tratamiento térmico utilizado para todas las fritas fue
el mismo, un calentamiento a 10 °C/min hasta la temperatura maxima deseada,
seguido de 30 minutos de permanencia a la misma. Finalizado el tiempo de
permanencia, el crisol se extrajo del horno (Figura 76) y su contenido se vertié sobre
agua para provocar la vitrificacion de la masa (Figura 77).

Figura 76. Extraccion del crisol. Figura 77. Enfriamiento rapido sobre agua.

La frita obtenida (Figura 78) en cada fusion se seco bajo lamparas de infrarrojos y se
guardo para someterla a los distintos ensayos de caracterizacion.
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Figura 78. Vitrificacién de la frita obtenida.

Para comparar las caracteristicas de cada una de las fritas sintetizadas se prepararon
probetas esmaltadas, que se cocieron con un tratamiento térmico con una estructura
fija, pero utilizando diferentes temperaturas maximas.

La preparacion de los esmaltes se llevé a cabo molturando en un molino planetario la
siguiente carga:

e 244 g esferas grandes.

e 163 g esferas pequenas.

e 75g. de frita.

e 6 gde caolin.

e (0°25 g de tripolifosfato sédico.

e (0’25 g de carboximetilcelulosa.

e 34’75 g de agua.

El tiempo de molienda fue 11 minutos para las dos fritas ensayadas.

Generalmente entre la base arcillosa de un producto ceramico (p.ej.: baldosas,...) y el
esmalte se suele colocar el engobe, que es una superficie que facilita el acoplamiento
del esmalte y la base.

Cada suspension se aplico a patin sobre un soporte de revestimiento blanco
bizcochado sin engobar (anchura del paso del patin: 0’8 mm). De cada suspensién se
obtuvieron varias probetas, que se secaron en estufa a 110 °C un minimo de 2 horas.

Las probetas se cocieron en un horno rapido de laboratorio con un ciclo tipo pavimento
ceramico, caracterizado por una permanencia de 6 minutos a la temperatura maxima
establecida en cada caso (en la Figura 79, se representa una curva de coccién tipica
para el horno utilizado).
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Se ensayaron varias temperaturas de coccion en el entorno de 1100 °C, para
comparar la evolucién de las caracteristicas de cada frita en funcién de la temperatura
maxima, y asi obtener mayor informacion sobre el comportamiento de cada una. El
intervalo de temperaturas se ajusté a las caracteristicas de la frita.

1200
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temperatura (°C)

400 ~
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200 -
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0
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Figura 79. Curva de coccion probetas.

APLICACIONES SECTOR CERAMICA: SINTESIS DE COLORANTES.

Los colorantes ceramicos son preparados de fritas, pigmentos ceramicos y varias
materias primas inorganicas. Junto a los esmaltes, los colorantes son los principales
componentes de las diferentes superficies aplicadas a las baldosas ceramicas.

Los colorantes ceramicos se presentan normalmente en forma de polvo y se
comercializan con una distribucion de tamafo de grano definida en funcion de los
efectos decorativos que se quieran conseguir.

Los colorantes ceramicos estan compuestos por o6xidos de diferentes elementos
(aluminio, antimonio, cadmio, zinc, cobalto, cromo, estafio, hierro, manganeso, niquel,
silicio, vanadio...). La mezcla de estos componentes se moltura hasta obtener polvo
muy fino. A menudo la mezcla ya molida se vuelve a calcinar y se vuelve a moler para
conseguir las propiedades y textura deseada.

Para poder aplicar ese polvo a un soporte ceramico, éste se mezcla con sustancias
organicas liquidas con el fin de adherir los colores ceramicos al sustrato. Durante la
coccion las sustancias organicas desaparecen y los colores ceramicos se funden y
reaccionan con la superficie ceramica
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El estudio se llevd a cabo escogiendo dos pigmentos ceramicos con diferentes colores
y estructuras cristalinas. En dichos pigmentos se evaluaron las variaciones en sus
caracteristicas al sinterizarlos a partir de un 6xido de zinc comercial de alta calidad
(ZnO REFERENCIA, descrito en el apartado “Ill.1.2 Oxido de zinc (Zn0)”) y el 6xido de
zinc obtenido por valorizacion material de los residuos de escorias de fundicion en la
planta piloto de sublimacion por arco voltaico (ZnO MUESTRA). El resto de materias
primas necesarias para la elaboracion de un colorante son de la calidad empleada en
el sector ceramico.

En primer lugar, se establecieron una serie de condiciones de operacion, adecuadas
para la sintesis de cada uno de los colorantes. Ya que la sintesis de colorantes
requiere ajustar el proceso en funcion de las materias primas utilizadas en cada caso.

Los pigmentos seleccionados (Figura 80) para realizar las comparaciones fueron:
¢ Willemita dopada con cobalto - Pigmento azul.
e Espinela de Zn, Al y Cr - Pigmento rosado.

Figura 80. Pigmentos cerdmicos.

Las restantes materias primas que se requirieron para la sintesis de colorantes, se
escogieron con calidad de reactivo, ademas son habitualmente utilizadas en la
industria de colorantes ceramicos. Concretamente los materiales escogidos fueron:

e Industrial: Co30s,.

e Panreac: NaF, H3BO3, Fe,0O;.

¢ Molcasa: SiO,.

¢ Riedel-de-Haen: Cr,0s.

e Fluka: Al,Os.

Finalmente para evaluar el poder colorante de las mezclas, se utiliza una composicion
atomizada de gres porcelanico, procedente de una empresa del sector ceramico
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castellonense, cuya temperatura 6ptima de coccion es 1210 °C utilizando un
tratamiento térmico estandar para este tipo de productos.

En la sintesis de colorantes, las materias primas se dosificaron por pesada y se
homogeneizaron en un molino planetario (Figura 81) via humeda con acetona durante
15 minutos.

Figura 81. Homogeneizacién en molino planetario.

La suspensioén obtenida se secd bajo lamparas de infrarrojos y el polvo se tamizé en
una malla de 600 um para evitar la presencia de aglomerados de gran tamano.

Los pigmentos se sintetizaron en un horno eléctrico de laboratorio (Figura 82). El
tratamiento térmico fue similar en todos los casos, empezando por un calentamiento a
25 °C/min hasta la temperatura maxima escogida en cada caso, seguido de un tiempo
de permanencia a dicha temperatura y finalizando en un enfriamiento natural.

Figura 82. Detalle horno eléctrico.

Como recipientes se utilizaron crisoles de mullita (Figura 83), que se cubrieron con una
pieza de refractario aluminoso durante el tratamiento térmico.
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Figura 83. Detalle crisoles de mullita.

Tras la sintesis, el colorante se disgregd en mortero hasta atravesar una malla de 600
um y el cernido se molturd, durante 1 hora en un molino planetario, via humeda con
acetona. La suspension se sec6 bajo lamparas de infrarrojos y el polvo resultante se
tamizé en una malla de 200 um, guardandose el cernido en recipientes cerrados.

Los colorantes sintetizados se incorporaron a la composicion de gres porcelanico en
una proporcion del 2% en peso (98 g de polvo atomizado + 2 g de colorante). La
mezcla se realiz6 en un molino planetario via humeda con acetona, utilizando un
tiempo de homogeneizacién de 15 minutos. La suspension obtenida se secd bajo
lamparas de infrarrojos y el material seco se tamiz6 en una malla de 600 micras para
evitar la presencia de aglomerados de gran tamafo.

El polvo seco se humectd al 5°5% de humedad (base seca), y se prensaron probetas
cilindricas (Figura 84). Las probetas prensadas se secaron un minimo de dos horas en
una estufa a 110 °C y a continuacién se cocieron con un ciclo estandar para gres
porcelanico, fijando la temperatura maxima en 1210 °C y el tiempo de permanencia a
la misma en seis minutos.

Figura 84. Probetas prensadas.
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Los datos colorimétricos se obtuvieron en forma de coordenadas cromaticas CIELab,
cuyo significado es:

e L*es el eje negro-blanco (L* = 0 negro, L* = 100 blanco).

e a*es el eje rojo-verde (a* < 0 verde, a* > 0 rojo).

e b* es el eje amarillo-azul (b* < 0 azul, b* > 0 amairillo).

A partir de las medidas realizadas sobre cada grupo de probetas, se determiné el valor
medio de cada coordenada cromatica (representado por X). Previamente se calculd la
estimacion de la incertidumbre e.

La identificacion de estructuras cristalinas se realizé por difraccion de rayos X de la
muestra en polvo.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud de onda conocida,
sobre una muestra en polvo. El haz de rayos se difracta y se refleja con angulos
caracteristicos de los planos de los cristales, obteniéndose el correspondiente
difractograma, a partir del cual se identifican las especies mineralégicas presentes
utilizando las fichas JCPDS para fases cristalinas puras.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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1. Diagnostico ambiental del sector

Tal y como se ha ido comentando a lo largo de este documento, como punto de
partida de la investigacion se llevé a cabo un diagnéstico ambiental (apartado “111.3.1
Estudio diagndstico ambiental del sector y andlisis DAFO-CAME de resultados”) del
tejido industrial de la Foia de Castalla como representativo del sector juguete, producto
infantil y ocio. Este diagndstico sectorial nos permitio obtener una imagen de la
realidad ambiental del mismo (apartado “I.3 Problematica ambiental”).

Para valorar y discutir los resultados de este apartado, se ha utilizado la herramienta
MATRIZ DAFO-CAME, descrita en el apartado “Il.3.1 Estudio diagnéstico ambiental
del sector y analisis DAFO-CAME de resultados”, y que permite realizar el analisis de
los datos obtenidos con dicho diagndstico.

Los resultados de dicho analisis DAFO-CAME se detalla a continuacién en la Tabla
IV.1, en donde se desglosan las DEBILIDADES, AMENAZAS, FORTALEZAS Y
OPORTUNIDADES que presenta el sector.

Tabla IV.1. Matriz DAFO.

AMENAZAS

Gran afeccion del contexto de crisis econdmica- | a) Falta de liquidez para acometer mejoras
industrial al tejido industrial por el reducido ambientales y para la propia subsistencia.
tamafio de las empresas (PYME's 0 |p) Desconocimiento de  tecnologias y
microempresas). procedimientos ambientales
Poca cooperacion entre empresas y escasa eficientes/eficaces ya testados en otras
implantacion de sistemas de gestién ambiental. empresas con la misma problematica
Escaso  espacio disponible para el ambiental.

almacenamiento de residuos, tanto peligrosos | c) Incremento de los costes asociados a la
como no peligrosos. Asi como deficientes gestion de los residuos (peligrosos y no
instalaciones habilitadas para el almacenamiento peligrosos).

de residuos. d) Aumento en las exigencias derivadas de la
Elevada dispersion de los centros productores de legislacion ambiental de vertidos.

residuos. e) Incremento de nuevas exigencias por parte
Desconocimiento de las ultimas tecnologias de de clientes y legislacion/reglamentacion
tratamientos de aguas residuales. Ya que mas restrictiva con respecto al uso de
muchas de las empleadas actualmente no envases/embalajes.

permiten alcanzar los parametros de vertido | f) |ncremento en las exigencias legales
requeridos. asociadas a los focos atmosféricos.

Escasa aplicacion del reciclaje/recuperacion de | o) |ncremento en las exigencias legales
las aguas de proceso. asociadas a los focos de ruido.

Elevada variabilidad en cuanto a las referencias | 1) Pposibles brotes de legionella con afeccion a
de envases/embalajes utilizadas. la salud humana.

Elevados costes asociados a las mediciones | i) posibilidad de catalogarse un  suelo
periodicas a realizar de los focos atmosféricos y ocupado por una empresa  COMO
de adecuacion de los mismos. contaminado y de tener que costear los
Grado medio de conocimiento sobre necesidad gastos asociados a su descontaminacion.
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k)

a)

b)

c)

de realizar las mediciones acusticas.

Gran tipologia de empresas dentro del grupo de
riesgo de ubicarse en suelo catalogado como
contaminado.

Baja concienciacion para llevar a cabo medidas
de ahorro energético y de agua.

Gran flexibilidad organizativa y posibilidad de
apoyo logistico exterior (centros tecnoldgicos)
para optimizar la propia gestiéon ambiental.

Elevado conocimiento de los requisitos legales
ambientales que les son de aplicacion.

Cercania geogréfica de los centros productores
de residuos peligrosos y no peligrosos.

Inventario de  residuos  definido  (mas
significativos: papel y cartdon, plastico, aceite
usado, lodos fisico-quimicos y vibrado, envases
vacios contaminados, taladrina) y con amplia
percepcion de las empresas de sus
oportunidades de reciclabilidad y/o tratamiento.

Practicamente la totalidad de los vertidos estan
centralizados y van a parar a las redes de
alcantarillado municipal.

Multitud de medidas implantadas, destinadas a la
disminucién de la cantidad y toxicidad de los
envases/embalajes utilizados.

Empresas proveedoras de envases/embalajes
geograficamente muy cercanas.

Inventario de focos atmosféricos definido (mas
significativos: calderas de combustion, cabinas
de pintura) y con elevada experiencia en su
control.

Inventario de focos acusticos definido (mas
significativos: molinos ftrituracion, compresores,
bombos de pulir) y con elevada experiencia en su
control.

Escasa existencia de equipos con consideracion
de “posible foco emisor de legionella” segun la
legislacion aplicable.

Elevadas medidas preventivas implementadas
para evitar la generacion de fugas/derrames que
puedan llegar al suelo.

Concienciacion favorable y disponibilidad de
tejado libre para realizar instalaciones
fotovoltaicas.

Elevada concienciacion ambiental en términos

generales por parte de las empresas del tejido
industrial.

i) Aumento en los costes por penalizacion en
el exceso de consumos de electricidad y de

agua.
k) Disminucion considerable de las lineas de
financiacion para llevar a cabo

instalaciones de energias renovables.

FORTALEZAS OPORTUNIDADES

a) Realizacion de iniciativas conjuntas de
mejora de la gestion ambiental del tejido
industrial de la Foia.

b) Posibilidad de ser pioneros en iniciativas
ambientales debido a los conocimientos y
experiencia adquiridos.

c) Disminuir costes asociados a la gestién de
residuos peligrosos y no peligrosos.

Integrar el control de los parametros de
vertidos utilizando las TIC.

e) Extender a la totalidad de empresas las
medidas de minimizacién en el consumo de

d)

envases/embalajes, ya implantadas vy
eficaces.

f)  Incluir a los proveedores de
envases/embalajes en iniciativas de mejora

ambiental.

g) Realizar estudios para la unificacién de
focos de la misma naturaleza y de sistemas
de tratamiento mas eficientes, asi como
implementar uso de las TIC.

h) Desarrollar mapas de ruido zonales para
implementar medidas de mejora.

i) Optimizar los recursos utilizados para la
recogida de las posibles fugas/derrames.

j) Desarrollar procesos mas eficientes desde
el punto de vista de consumos de
electricidad/agua.

k) Facilitar el uso de combustibles mas
eficientes y que generen menor impacto
ambiental.

[) Buscar herramientas para utilizar la gestion
ambiental como elemento diferenciador
ante la competencia, asi como de apertura
de nuevos mercados.
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Como continuacion del analisis DAFO realizado, las medidas a adoptar se recogen en
la siguiente matriz DAFO/CAME, tal y como se detalla a continuacion (Tabla 1V.2,
Tabla IV.3, Tabla IV.4, Tabla IV.5):

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)

h)

k)

Debilidades =
Amenazas =
Fortalezas =
Oportunidades =

Corregir

Afrontar

Mantener

Explotar

Tabla IV.2. Matriz DAFO/CAME (DEBILIDADES-CORREGIR).

DEBILIDADES

Gran afecciéon del contexto de crisis
econdémica-industrial al tejido industrial por el
reducido tamafo de las empresas (PYME’s o
microempresas).

Poca cooperacion entre empresas y escasa

implantacion de sistemas de gestion
ambiental.
Escaso espacio disponible para el

almacenamiento de residuos, tanto peligrosos
como no peligrosos. Asi como deficientes
instalaciones habilitadas para el
almacenamiento de residuos.

Elevada dispersion de los centros productores
de residuos.

Desconocimiento de las ultimas tecnologias
de tratamientos de aguas residuales. Ya que
muchas de las empleadas actualmente no
permiten alcanzar los parametros de vertido
requeridos.

Escasa aplicacion del reciclaje/recuperacion
de las aguas de proceso.

Elevada dispersion en cuanto a |las
referencias de envases/embalajes utilizadas.

Elevados costes asociados a las mediciones
periddicas a realizar de los focos atmosféricos
y de adecuacion de los mismos.

Grado medio de conocimiento sobre
necesidad de realizar las mediciones
acusticas.

Gran tipologia de empresas dentro del grupo
de riesgo de ubicarse en suelo catalogado
como contaminado.

Baja concienciacion para llevar a cabo
medidas de ahorro energético y de agua.

=

c)

d)

e)

9)

h)

CORREGIR

a) y b) Potenciar el asociacionismo, busqueda

de férmulas para la colaboracién entre

empresas.

Aprovechar el espacio disponible y realizar
formacion con los requisitos para el
almacenamiento de residuos.

Centralizar los puntos de recogida y optimizar
las rutas seguidas.

y f) Incrementar el uso de herramientas
comunicativas en temas ambientales y de
pruebas demostrativas de la viabilidad técnica
de las nuevas tecnologias y su aplicacion al
reciclaje/reutilizacion de las aguas.

Unificar y estandarizar las
utilizadas de envases/embalajes.

Centralizar las mediciones a realizar mediante
una unica ECMCA (Entidad Colaboradora en
Materia de Calidad Ambiental) cercana
geograficamente y establecer convenios de
colaboracion.

., J) Yy k) Incrementar campanas de
concienciacion sobre temas de acustica,
contaminacion de suelos y de ahorro en
consumos de energia/agua.

referencias
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Tabla IV.3. Matriz DAFO/CAME (AMENAZAS-AFRONTAR).
—=p
AMENAZAS AFRONTAR
a) Falta de liquidez para acometer mejoras | a) Nutrirse de las diversas fuentes de
ambientales y para la propia subsistencia. financiacion tanto nacionales como
b) Desconocimiento de tecnologias y _autonémicas (sul_)venciones, deducc:_iongs de
procedimientos ambientales |mpL!esto de sociedades por convalidaciones
eficientes/eficaces ya testados en otras ambientales,...).
empresas con la misma problematica | b) Puesta en comin de procedimientos de
ambiental. trabajo y tecnologia.
c) Incremento de los costes asociados a la | c) Creacidn/potenciacion de uso de empresas
gestion de los residuos (peligrosos y no gestoras locales.
peligrosos). d) Implementar nuevas tecnologias.
d) Aumento en las exigencias derivadas de la | ¢) | f)y g) Conocer todos los cambios que vayan
legislacion ambiental de vertidos. sucediendo e implementar las medidas
e) Incremento de nuevas exigencias por parte de necesarias para su cumplimiento.
restrictiva con respecto al uso de fomentar eliminacion equipos de riesgo.
envases/embalajes. : : . :
; : i) Potenciar el mantenimiento preventivo.
) EEmeie - ke OREEnees  [Sgels j) Definir metodologias de control de los
asociadas a los focos atmosféricos. ) 9
) Incremento en las exigencias legales conEHmos.
g . ' L
asociadas a los focos de ruido. 3 Busce_lr_ fuevas L Qe fmanmacpn_ yio
) ) - beneficios ambientales (etiquetado ecoldgico).
h) Posibles brotes de legionella con afeccién a la
salud humana.
i) Posibilidad de catalogarse un suelo ocupado
por una empresa como contaminado y de
tener que costear los gastos asociados a su
descontaminacion.
j)  Aumento en los costes por penalizacion en el
exceso de consumos de electricidad y de
agua.
k) Disminucion considerable de las lineas de

financiacion para llevar a cabo instalaciones
de energias renovables.
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a)

Tabla IV.4. Matriz DAFO/CAME (FORTALEZAS-MANTENER).

FORTALEZAS

Gran flexibilidad organizativa y posibilidad de
apoyo logistico exterior (centros tecnolégicos)
para optimizar la propia gestién ambiental.

Elevado conocimiento de los requisitos
legales ambientales que les son de aplicacion.

Cercania geografica de los centros
productores de residuos peligrosos y no
peligrosos.

Inventario de residuos definido (mas

significativos: papel y cartén, plastico, aceite
usado, lodos fisico-quimicos y vibrado,
envases vacios contaminados, taladrina) y
con amplia percepcion de las empresas de
sus oportunidades de reciclabilidad y/o
tratamiento.

Practicamente la totalidad de los vertidos van
a parar a las redes de alcantarillado municipal.

Multitud de medidas implantadas, destinadas
a la disminucién de la cantidad y toxicidad de
los envases/embalajes utilizados.

Empresas proveedoras de envases/embalajes
geograficamente muy cercanas.

Inventario de focos atmosféricos definido (mas
significativos: calderas de combustion,
cabinas de pintura) y con elevada experiencia
en su control.

Inventario de focos acusticos definido (mas
significativos: molinos trituracion,
compresores, bombos de pulir) y con elevada
experiencia en su control.

Escasa existencia de equipos con
consideracion de “posible foco emisor de
legionella” segun la legislacién aplicable.

Elevadas medidas preventivas implementadas
para evitar la generacion de fugas/derrames
que puedan llegar al suelo.

Concienciacion favorable y disponibilidad de
tejado libre para realizar instalaciones
fotovoltaicas.

Elevada concienciacion ambiental en términos
generales por parte de las empresas del tejido
industrial.

—>

a)

b)

g9)

h)

i)
)
k)
1)

MANTENER

Infraestructura y apoyo/soporte de institutos
tecnoldgicos como AlJU.

Vias de informacion/comunicacion
nueva legislacion ambiental como AlJU.
y d) La escasa variabilidad en la tipologia de

residuos generados y elevada concienciacion
ambiental del tejido industrial.

Las redes de alcantarillado municipal como
principal punto de vertido.

Nivel de innovacion en cuanto a las medidas
de disminucion en los consumos y toxicidades
de los envases/embalajes utilizados.
La colaboracion con estas
proveedoras.

La escasa variabilidad en la tipologia de focos
atmosféricos 'y elevada concienciacion
ambiental asociada.

La escasa variabilidad en la tipologia de focos
acusticos.

Cantidad de equipos de riesgo.
Concienciacién en el control preventivo.

Concienciacién y ventajas asociadas a su
instalacion.

sobre

empresas

m) Concienciacion ambiental sectorial.
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Tabla IV.5. Matriz DAFO/CAME (OPORTUNIDADES-EXPLOTAR).

e

OPORTUNIDADES EXPLOTAR
a) Realizacion de iniciativas conjuntas de mejora | a) y b) Iniciativas sectoriales conjuntas dirigidas
de la gestion ambiental del tejido industrial de por entidades con experiencia como AlJU.
la Foia. c) Disminuir en lo posible las cantidades de
b) Posibilidad de ser pioneros en iniciativas residuos generadas y centralizar las
ambientales debido a los conocimientos vy operaciones de gestiébn para abaratar los
experiencia adquiridos. costes.
c) Disminuir costes asociados a la gestion de | d) Uso de las TIC para el control de los vertidos.
residuos peligrosos y no peligrosos. e) y f) Campafias divulgativas y actuaciones
d) Integrar el control de los parametros de conjuntas con los proveedores.
vertidos utilizando las TIC. g) Fomentar colaboraciones y actividades de
e) Extender a la totalidad de empresas las difusién encaminadas a dar a conocer esta
medidas de minimizacion en el consumo de posibilidad.
envases/embalajes, ya implantadas Yy | ) Acordar con ECMCA la realizacion de este
eficaces. mapa acustico y sondear con ayuntamiento su
f)  Incluir a los proveedores de interés en la realizacion y financiacion. Uso de
envases/embalajes en iniciativas de mejora las TIC.
ambiental. i) Fomentar colaboraciones y actividades de
g) Realizar estudios para la unificacion de focos difusiéon encaminadas a dar a conocer esta
de la misma naturaleza y de sistemas de posibilidad.
implementar uso de las TIC. implementar medidas para reducirlos.
h) Desarrollar mapas de ruido zonales para | k) Divulgar los beneficios de los combustibles
implementar medidas de mejora. mas eficientes y las lineas de financiacion
i) Optimizar los recursos utilizados para la disponibles.
recogida de las posibles fugas/derrames.
j) Desarrollar procesos mas eficientes desde el
punto de vista de consumos de
electricidad/agua.
k) Facilitar el uso de combustibles mas eficientes
y que generen menor impacto ambiental.

Segun el estudio diagndstico realizado, el Tejido Industrial de la Foia de Castalla,
como representativo del sector juguete, producto infantil y ocio, dispone de una
elevada concienciaciéon en temas ambientales, asi como demuestra ser conocedor de
todos los requisitos legales ambientales que les son de aplicacion.

De todos modos, se detectan algunos aspectos que pueden mejorarse
considerablemente y para ello que se definen una serie de estrategias de futuro, que
permitan decir que el Tejido Industrial de la Foia de Castalla es acorde a los principios
de Investigacion, el Desarrollo, la innovacién y por supuesto, con la Sostenibilidad
ambiental (I+D+i+S).
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Las estrategias de futuro deben ir ligadas a los siguientes principios:

(0]

o
o

Incremento de la labor de los motores tecnolégicos y asesores ambientales
(Tabla IV.6).

Mayor implicacién de las empresas en actividades de 1+D+i+S (Tabla IV.7).
Cooperacion como base de la cultura empresarial (Tabla I1V.8).

A continuacion se desarrollan las posibles actuaciones a realizar:

Tabla IV.6. Estrategia de futuro: incremento de la labor de los motores tecnolégicos y asesores

ambientales.

ESTRATEGIA DE FUTURO: Incremento de la labor de los motores
tecnoldgicos y asesores ambientales.

Definicidn de acciones

v

AN

Colaborar mas activamente los centros tecnolégicos con las
universidades y apoyarse con acciones ligadas a la I+D.

Mejorar los medios de comunicacion/difusion (optimizar web y asesor
ambiental on-line).

Preparar material docente para realizar actividades formativas (cursos
presenciales, material on-line).

Herramientas de mejora de la comunicacion ambiental entre empresas-
motores tecnoldgicos (ecobuzén de sugerencias, ecoforo,...).
Adquisiciobn de nuevas tecnologias para llevar a cabo pilotajes
industriales demostrativos.

Mejorar la negociacion de servicios de asesoramiento ambiental con
entidades externas (ECMCA vertidos, emisiones atmosféricas,...) y de
consumos de recursos (energia, agua, combustibles) mediante
“Centrales de Compras”.

Incrementar servicios enfocados a la reduccion en los consumos de
recursos, tanto energéticos como de agua.

Incrementar vigilancia tecnoldgica asociada a la gestion ambiental.
Incrementar la presencia en ferias de ambito tecnoldgico ambiental para
su posterior difusion.

Implementar un sistema de recogida de informacion sobre la evolucion
ambiental del tejido industrial mediante las TIC (Tecnologias de la
Informacion y de las Comunicaciones), centralizado en el motor
tecnoldgico.

Difundir herramientas de gestion.
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Tabla IV.7. Estrategia de futuro: mayor implicacion de las empresas en actividades de 1+D+i+S.
ESTRATEGIA DE FUTURO: Mayor implicacion de las empresas en
actividades de I1+D+i+S.

Definicién de acciones

v. Dar a conocer problematicas ambientales puntuales para poder
solventarlas desde una perspectiva global.

v' Utilizar la gestion ambiental como herramienta de marketing
(ecoetiquetado).

v' Facilitar informacién relevante a mejoras ambientales de procesos o de
instalaciones adquirida en ferias, congresos...

v' Implementacion de las TIC (Tecnologias de la Informacién y de las
Comunicaciones) en el control de los aspectos ambientales (vertidos,

emisiones atmosféricas, ruido,...).

v" Incrementar la solicitud de estudios de vigilancia tecnolégica asociada a
la gestion ambiental.

v' Aprovechar las herramientas econémicas disponibles para la realizacion
de inversiones de mejora ambiental, como las deducciones en el
impuesto de sociedades (convalidacion ambiental).

Tabla IV.8. Estrategia de futuro: cooperacion como base de la cultura empresarial.

ESTRATEGIA DE FUTURO: Cooperacion como base de la cultura
empresarial.

Definicién de acciones

v' Implantacion zonal de Sistemas de Gestion segun UNE-EN 1SO
14.001:2.004 en poligonos industriales.

v' Creaci6on de una eco-bolsa de subproductos del tejido industrial. Asi
como de un centro de transferencia para la gestiobn de residuos
peligrosos.

v Creacibn de grupos de trabajo por problematica o por proceso
productivo.

Con lo que las conclusiones obtenidas de ésta discusion de resultados, se detallan en
el apartado “Y CONCLUSIONES” de este documento, en donde se indican lo
potencialidad en la mejora de la eficiencia ambiental del tejido industrial de la zona y
por tanto del sector juguete, producto infantil y de ocio.
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2. Recogida de muestras y caracterizacion

Una vez realizado el diagndstico ambiental y analizado los resultados, se selecciono la
transformacion de aleaciones metalicas no férreas (inyeccién de piezas de zamak),
como un proceso industrial caracteristico del sector y con elevado potencial de
valorizacién de sus residuos. Para ello se seleccionaron los residuos que genera este
proceso productivo. Las muestras de los residuos recogidos corresponden a los
descritos en la Tabla 1.1 y son: lodos de vibrado, escorias de fundicién, virutas y piezas
de zamak defectuosas (Figura 85).

Figura 85. Detalle muestras residuos: a) lodos de vibrado, b) escorias de fundicion, c) virutas y
d) piezas defectuosas con y sin recubrimiento.

Es por ello que se puede determinar que se generan dos tipologias de familias de
residuos: residuos compuestos por fraccion metalica (escorias de fundicién, virutas y
piezas defectuosas) y los residuos compuestos por mezcla de fracciéon metdlica y
fraccion polimérica (lodos de vibrado).

La primera familia (sélo fraccion metalica), no se caracterizo, al estar constituida en
composicion por los mismos elementos que la materia prima base (zamak), ya que no
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sufre ninguna modificacion quimica durante el proceso, ni se le afade ningun
componente quimico adicional, que resulte de interés.

De la segunda familia (mezcla de fraccion metalica y fraccion polimérica), debido a la
complejidad de las mezclas, se realizo una caracterizaciéon del residuo que la
representa (lodos de vibrado).

Para caracterizar los lodos de vibrado, se recogieron 10 muestras de lodos (Figura
86), correspondientes a distintas empresas, ubicadas en la Provincia de Alicante. Los
resultados de dicha caracterizacién se describen en los apartados siguientes. Por otra
parte las conclusiones de esta caracterizacion se detallan en el apartado “V
CONCLUSIONES”. Dicha caracterizacion resulta fundamental para entender las
posibilidades de valorizacion de estos residuos.
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Figura 86. Detalle de las 10 muestras de lodos de vibrado recogidas: a) muestra 1, b) muestra
2, ¢) muestra 3, d) muestra 4, e) muestra 5, f) muestra 6, g) muestra 7, h) muestra 8, i) muestra
9y j) muestra 10.

Los resultados de la caracterizacion se detallan a continuacion:

2.1. Espectroscopia Infrarroja

Se caracterizaron los materiales poliméricos presentes de cada una de las 10
muestras de lodos de vibrado mediante espectroscopia IR-ATR para determinar su
estructura quimica.

En los espectros IR-ATR de las muestras analizadas, se detecté que 2 de las
muestras contenian compuestos poliméricos de urea-formaldehido (Figura 93, Figura
94) ya que presentaban picos de absorcion caracteristicos para este compuesto (3381
cm™ de NH, urea monosustituida, 1690-1680 cm™ de C=0 Amida, 1460 cm™ de CH,
urea y 1250-1020 cm™ de C-N Amina). Y que el resto de muestras, 8 en total,
contenian compuestos poliméricos estirénicos (Figura 87, Figura 88, Figura 89, Figura
90, Figura 91, Figura 92, Figura 95 y Figura 96), ya que presentaban picos de
absorcién caracteristicos para los compuestos tipo éster (1730-1715 cm™” de C=0O
Ester insaturado y 1210-1163 cm™' de C-O Ester).

Estos resultados nos confirmaban el tipo de moletas de vibrado utilizadas en cada una
de las empresas de las que se habia recogido las muestras.
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2.2. Analisis de humedad

Con las 10 muestras de lodos de vibrado, se realizé un analisis de humedad.

En la Tabla IV.9, se indican los valores de humedad asi como el tiempo de duracion
del ensayo hasta alcanzar el equilibrio. En donde se observa que los valores de
humedad son muy variables y que se encuentran en el intervalo de 3'2% hasta el
60'3%, esta variabilidad es debido a las diferentes condiciones de almacenamiento en
las que tiene cada empresa estos residuos, previo a su recogida por parte de empresa
externa autorizada para la gestion de estos residuos. El valor medio de humedad es
de 27°26%.

El valor de humedad de un residuo es un parametro muy importante, sobretodo de
cara a la gestion del propio residuo, ya que encarece considerablemente dicha
gestién, puesto que el coste es directamente proporcional a las toneladas de residuos
retirados, independientemente que éste tenga un elevado % de contenido en agua en
forma de humedad.

Tabla IV.9. Resultados de humedad.

REFERENCIA | % HUMEDAD | TIEMPO (MIN)

Muestra 1 30’9 18
Muestra 2 33’5 11
Muestra 3 4'8 7
Muestra 4 41’5 10
Muestra 5 60’3 55
Muestra 6 199 15
Muestra 7 34’7 12
Muestra 8 38’3 17
Muestra 9 3’2 9

Muestra 10 5’5 10
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2.3. Termogravimetria (TG)

Por otra parte se realizé un estudio termogravimétrico de las 10 muestras de lodos de
vibrado.

Las curvas termogravimétricas obtenidas, mostraron que la descomposicion térmica
de las muestras tiene lugar en varias etapas. En la primera etapa se asigna a la
pérdida de la fraccion polimérica y la segunda, en presencia de oxigeno, a partes que
quedan por oxidarse, quedando en todas ellas, un residuo correspondiente a la
fraccidon metalica y ceramica que pueda contener el material.

Se puede apreciar que:

- la muestra 1, tiene una pérdida de masa del 28% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 3% que corresponde a la oxidacion de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccidon metalica de un 69% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 97.

- la muestra 2, tiene una pérdida de masa del 34% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 2% que corresponde a la oxidacién de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 64% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 98.

- la muestra 3, tiene una pérdida de masa del 16% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550°C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 1% que corresponde a la oxidacion de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 83% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 99.

- la muestra 4, tiene una pérdida de masa del 16% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-600 °C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 84% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 100.

- la muestra 5, tiene una pérdida de masa del 38% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 3% que corresponde a la oxidacién de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 59% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 101.

- la muestra 6, tiene una pérdida de masa del 29% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
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pérdida de masa de un 3% que corresponde a la oxidacién de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 68% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 102.

la muestra 7, tiene una pérdida de masa del 38% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 2% que corresponde a la oxidacion de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 60% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 103.

la muestra 8, tiene una pérdida de masa del 62% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 5% que corresponde a la oxidacién de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 33% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 104.

la muestra 9, tiene una pérdida de masa del 19% correspondiente a la fraccion
polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una segunda
pérdida de masa de un 2% que corresponde a la oxidacion de compuestos
presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un residuo, que
corresponde a la fraccion metalica de un 79% en masa con respecto a la inicial.
Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 105.

la muestra 10, tiene una pérdida de masa del 31% correspondiente a la
fraccidon polimérica en el intervalo de 30-550 °C, posteriormente tiene una
segunda pérdida de masa de un 3% que corresponde a la oxidacién de
compuestos presentes en el intervalo de 550-600°C. Finalmente se obtiene un
residuo, que corresponde a la fraccibn metalica de un 66% en masa con
respecto a la inicial. Su curva termogravimétrica corresponde a la Figura 106.

Con estos datos se puede vislumbrar que la composicion metalica de estos lodos varia
de entre 33-84 %, estando la media en un 66’5 %. Y por tanto la composicion
polimérica varia de entre 16-67 %, estando la media en un 33’5 %.

En la Tabla IV.10 se incluyen los rangos de temperatura de descomposicion, los
porcentajes de pérdida de masa y el residuo que queda de cada una de las muestras.
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Tabla I1V.10. Resultados termogravimetria lodos de vibrado.

REFERENCIA 1° SALTO 2° SALTO RESIDUO

30-550°C

550-600°C

Muestra 1 28% 39 69%
Muestra 2 30;’545:,/000(: 550_22/000°C 64%
Muestra 3 30:I565°/000C 550-1?,/00000 83%
Muestra 4 30;%22()(; -- 84%
Muestra 5 30;358?’/0000 550:3,2200(: 59%
e | RSO | el ao
Muestra 7 305585"/0:(; 550_200°C 60%
Muestra 8 30;35250/000(: 550-522000 33%
Muestra 9 30;5951200 550-222000 79%
Muestra 10 30'3515(’,200 550;?,200(3 66%
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2.4. Fluorescencia rayos X

Por ultimo se utilizdé la fluorescencia de rayos X para determinar la composicion
metalica de las 10 muestras de lodos de vibrado.

Los resultados (% en peso) fueron los siguientes:

- la muestra 1 presenta una concentracion de Zn del 51%, de Al del 3'95%, de
Cu del 0'1%% y de Si del 6%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla IV.11.

- la muestra 2 presenta una concentracion de Zn del 51'7%, de Al del 2°6%, de
Cu del 0’01% y de Si del 4%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla IV.12.

- la muestra 3 presenta una concentracién de Zn del 63%, de Al del 1'22%, de
Cu del 0°20% y de Si del 11%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla I1V.13.

- la muestra 4 presenta una concentracion de Zn del 66'2%, de Al del 5’3%, de
Cu del 0'14% y de Si del 7'5%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla I1V.14.

- la muestra 5 presenta una concentracion de Zn del 46%, de Al del 0°'9%, de Cu
del 1% y de Si del 2%, como elementos mayoritarios, el resto son otros metales
y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla IV.15.

- la muestra 6 presenta una concentracion de Zn del 53'6%, de Al del 2’4%, de
Cu del 0’°09% y de Si del 3%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla I1V.16.

- la muestra 7 presenta una concentracion de Zn del 46'8%, de Al del 2’5%, de
Cu del 0’08% y de Si del 3%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla IV.17.

- la muestra 8 presenta una concentracion de Zn del 26%, de Al del 0'5%, de Cu
del 0'02% y de Si del 3%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en |la Tabla IV.18.

- la muestra 9 presenta una concentracién de Zn del 61%, de Al del 2’7%, de Cu
del 0'10% y de Si del 5%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla I1V.19.

- la muestra 10 presenta una concentracién de Zn del 52%, de Al del 2'7%, de
Cu del 0’14% y de Si del 6%, como elementos mayoritarios, el resto son otros
metales y materia organica. Tal y como queda detallado en la Tabla I1V.20.

La presencia del Zn es considerable en todos ellos y es lo esperable, debido a la
composicion del propio zamak, ya que mas del 95% de la aleacidon de zamak es zinc.
Las cantidades de Al y de Si son debido principalmente a su uso como abrasivos en
las moletas de vibrado (silice y alumina principalmente). EI Cu se ha querido resaltar
debido a sus propiedades cromoforas que mas tarde comentaremos, ya que sera un
limitante en sus posibles valorizaciones.
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Tabla IV.11. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 1).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS
ESPECTR
- (ESCALA EN mm)

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 3’95 Cu 01

Si 6’0 Zn 510

K 02 | CHNO| 36

Ca 06
- - Otros
| . _ [ } —~ | (NI Mg} .7
Muestra ' N o Mn | oo1 [PPSM
o } | o - _ _ Cd,...)

B

o bl [1[1 0 ‘i | Y

Chanl
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Tabla IV.12. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 2).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS
- (ESCALA EN mm) ESPECTRO

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 2’6 Cu 0’01

Si 4 Zn 51’7

K 02 | CHNO| 38

Ca 0’3 Otros
(Ni, Mn
ETT N , Ti 011 Mg, Pb| 303
Muestra B B Sn,

no2 Fe 0’05 Cd,...)

;E,l.l LHL#‘_:S:---J: 1 Y e J

[Chanl
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Tabla 1V.13. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 3).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS
- (ESCALAEN mm) ESPECTRO

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 122 Cu 020

Si 11 Zn 63

K 02 | CHNO| 19

Ca 0’3

T — Otros

| (Ni, Mg ..
Muestra Pb, Sn

Mn 0’01 ! 1
n°3 Cd,...)

Fe 0’75

L 7|; L,

[Chanl



IV.3. Descatalogacion de residuos peligrosos 145

Tabla IV.14. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 4).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS ESPECTRO
(ESCALA EN mm)

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 5'3 Cu 014

Si 75 Zn 66’2

K 04 | CHNO| 19

Ca 003 Otros

(Ni, Mn
Ti 006 Mg, Pb| 13
Muestra Sn,
n°4 Fe 0’07 Cd,...)

Ll_ |"...._.,._..._. I JL _||I LJ!..U.._J.,___ SN | S— | _.‘_._J;.l B

fchanl
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Tabla IV.15. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 5).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS
ESPECTR
- (ESCALA EN mm)

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 0’9 Cu 1

Si 2 Zn 46

K 01 CHNO| 45

Ca 04 Otros

(Ni, Mn
R - I - Mn | 003 |mg, Pb| 157
Muestra - ' Sn,
nes —r _ _ Fe 2 cd,..)
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Tabla IV.16. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 6).
FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS ESPECTRO RESULTADOS
(ESCALA EN mm) SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 2’4 Cu 009

Si 3 Zn 53’6

K 01 | CHNO| 36

Ca 0’07 | Otros

(Ni, Mn

Ti, Mg,| 47
Muestra Fe 004 |Pb, Sn,
n°6 Cd,...)

I,‘IiIU!LIIII L 1.

[ e e
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Tabla IV.17. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 7).

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 2’5 Cu 008

Si 3 Zn 46’8

K 02 | CHNO| 43

Ca 003 | Otros

(Ni, Mn
_ R L > e Ti, Mg,| 434

Muestra ' - B T Fe | 005 |pp, Sn,

n°7 Cd,..)

| teps1

[Chan]
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Tabla IV.18. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 8).

Al 0’5 Cu 002

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS ESPECTRO RESULTADOS
(ESCALA EN mm) SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Si 3 Zn 26

K 017 | CHNO| 70

Ca 0’02 | Otros

(Ni,
- E .= B . .. MR T o
Muestra Fe 001 Mg, Pb
n°g — - Sn,
cd,...)

Br

o _.. ol |'|.._.-_-..;...’.___.I.._Jl u J.lLJ e b ll' e

fChan)
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Tabla 1V.19. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 9).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS
- EscALAEN ) ESPECTRO

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 2’7 Cu 010

Si 5 Zn 61

K 03 | CHNO| 24

Ca 04 Otros

(Ni, Mn|
_ i Ti, Mg, 645
Muestra " ) " | Fe | 005 |pb,sn,
n°9

cd,...)

[cps]

--._:_ '-_i_l||.l-"l':'l_',_._‘—l-- | ““___ ______ ar
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Tabla IV.20. Resultados fluorescencia rayos X (muestra 10).

FOTOGRAFIA PUNTO ANALISIS
ESPECTR
- (ESCALA EN mm)

RESULTADOS
SEMICUANTITATIVOS (% PESO)

Al 2’7 Cu 014

Si 6 Zn 52

K 03 | CHNO| 37

Ca 0’4 Otros

(Ni, Mn
e i . - Ti, Mg,| 143

Muestra ' — - Fe | 003 |Pb, Sn,

n°10 Cd,...)

B

fChan)]
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3. Descatalogacion de residuos peligrosos

Tras realizar los ensayos descritos en el apartado “Ill.3.3 Descatalogacioén de
residuos peligrosos” de este documento, para estudiar la posible
descatalogacion de los 4 residuos estudiados (a) lodo de vibrado con moletas de
urea, b) lodo de vibrado con moletas de poliéster, ¢) mezcla de lodos de vibrado
con lodos fisico-quimicos y d) mezcla hidrocarburos con agua), se han obtenido
los siguientes resultados:

- la muestras a), b) y ¢) son descatalogables como residuos peligrosos, ya que
todos los parametros medidos estan por debajo de lo indicado por la legislacion
(no inflamable, no corrosivo, toxicidad H14>3000mg/kg, toxicidad
H6<200mg/kg, irritabilidad<400, Hg<1.000mg/kg ms, Cd<1.000mg/kg ms,
Pb<30.000mg/kg ms, Cr<30.000mg/kg ms, Ni<250.000mg/kg ms,
Zn<250.000mg/kg ms, Fe<250.000mg/kg ms).

- La muestra d) no es descatalogable como residuo peligroso, ya que hay un
parametro que incumple los limites establecidos por legislacién (toxicidad
H14<3.000mg/kg).

Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla IV.21.

Tabla IV.21. Resultados ensayos descatalogacion.

PARAMETRO MUESTRA A) | MUESTRA B) | MUESTRA C) | MUESTRA D) | LEGISLACION ()

Humedad (%) 18’16 3947 5361
Materia seca, ms (%) 81'84 60’53 46’39 - -
Inflamabilidad No inflamable No inflamable No inflamable No inflamable No inflamable
Corrosividad No corrosivo No corrosivo No corrosivo No corrosivo No corrosivo
Toxicidad H14 (mg/kg) >500.000 >500.000 174.500 <2.500 >3.000
Toxicidad H6 (mg/kg) Carente Carente Carente Carente <200
Irritabilidad Carente Carente Carente Carente <400
pH 8'51 8'35 9'60 548 -
Conductividad
- - - 1.01 -
(uS/cm) 010
Hg (mg/kg ms) <0’5 <05 <05 - <1.000
Cd (mg/kg ms) <0'5 <0’5 <0’5 - <1.000
Pb (mg/kg ms) <05 <05 <05 - <30.000
Cr (mg/kg ms) <0'5 <0'5 <0’5 - <30.000
Ni (mg/kg ms) <0’5 <05 06 - <250.000
Zn (mg/kg ms) 13’8 15 3’6 - <250.000
Fe (mg/kg ms) <0’5 <05 3’1 - <250.000

() Requisitos marcados por legislacién (anexo | del RD833/1988 y apartado A anexo 2 de la Orden MAM/304/2002) para
considerarse un residuo como NO PELIGROSO.
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Con lo que se aprecia que de las muestras analizadas, las correspondientes a
los lodos de vibrado en sus tres combinaciones tienen posibilidad de
descatalogarse como residuos peligrosos, tal y como se comenta en el
apartado “V CONCLUSIONES” de conclusiones. Aunque se ha de tener en
cuenta que los parametros a determinar y la decision final es competencia ultima
de la Direcciéon General para el Cambio Climatico de la Conselleria de Medio
Ambiente, Agua, Urbanismo y Vivienda.
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4. Valorizacion de residuos

Con respecto al método experimental que se testd para los residuos compuestos

por fraccidon metalica (escorias de fundicién) los resultados obtenidos fueron los

siguientes:

a) El polvo recogido con la planta piloto de sublimacion por arco voltaico (Zn
MUESTRA) es de color blanco (Figura 107) con una textura muy esponjosa y muy
volatil.

Figura 107. Detalle muestra recogida.

b) Para la obtencion de una muestra de 3’5 kg de polvo blanco se han requerido unos
10 kg de escorias de fundiciéon y se han invertido unas 15 horas de dedicacion
efectiva.

c) Como resultado de la caracterizacion (Tabla 1V.22) se determina que
mayoritariamente es oxido de zinc y que si comparamos el subproducto obtenido
(ZnO MUESTRA) con un “6xido de zinc comercial calidad Gold Seal” (ZnO
REFERENCIA) la composicion y propiedades son similares.

Tabla IV.22. Composicién quimica.

ZnO REFERENCIA | ZnO MUESTRA

ZnO 99'8 96’1
SiO, <01 019
Al,O; <005 2’30
Fe,0s <0’01 014
CaO <0'01 0’04
MgO <0'01 007
K.O <0’01 <0’01
TiO, <0’01 <0’01
MnO <001 <0'01
P20s <0’01 <0’01
CuO <0’01 0’31
PPC a 900°C 013 0'85
S <0'01 <001
Cl <0’01 0’06

F <0'01 <0'01
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d)

Los resultados del analisis indican que ZnO MUESTRA posee una riqueza en ZnO
bastante inferior a la de ZnO REFERENCIA, lo cual en principio no seria
demasiado problematico si dicha proporcion se mantuviese estable. Sin embargo
es la presencia de impurezas un factor que podria afectar y que se debe valorar en
cada aplicacion.

Los resultados de la identificacién de estructuras cristalinas indican que el ZnO
REFERENCIA esta formado por una fase Unica de cincita (Tabla 1V.23), pero que
ZnO MUESTRA contiene una pequena proporcién de zinc sin oxidar. Por tanto el
proceso de oxidacion utilizado en la sintesis de ZnO MUESTRA no alcanza un
rendimiento del 100% en las condiciones en las que se operd con esta muestra
concreta. También cabe destacar que la cristalinidad del ZnO MUESTRA es mucho
menor que la apreciada en la ZnO REFERENCIA, como se deduce de la menor
intensidad de la senal recogida y la mayor anchura de los picos (Figura 108).

Tabla IV.23. Resultados Difractdmetro Rayos X (Intensidad de la reflexion mas importante en

f)

numero de cuentas).

MUESTRA CINCITA (ZNO) | ZINC METALICO

ZnO REFERENCIA 36.195 -

ZnO MUESTRA 16.638 659
4.E+04
Cincita - ZnO MUESTRA
(Zno) - ZnO REFERENCIA

3.E+04 -

2.E+04

nimero de cuentas

1.E+04 4

cinc
(zn)

0.E+00 ‘ : ‘ : : ; ‘ ‘ ‘
34 35 36 37 38 39 40 e 42 43 44
26 (9)

Figura 108. Comparacion de un intervalo de los difractogramas de los dos 6xidos de zinc.

Los resultados del estudio de la morfologia mediante SEM indican grandes
diferencias entre ambas muestras. Las particulas de ZnO REFERENCIA (Figura
109) presentan un aspecto esponjoso a reducidos aumentos y a medida que se
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Figura 109. ZnO REFERENCIA (SEM 600xy  Figura 110. ZnO MUESTRA (SEM 600

incrementa la magnificacion, se comprueba que esta formado por particulas de
tamano inferior a la micra, muy bien definidas, que tienden a formar aglomerados y
por tanto dejan poros de gran tamafo entre ellas. Sin embargo las particulas de
ZnO MUESTRA poseen un aspecto bastante compacto observado a bajos
aumentos, pero al incrementar la magnificacion se aprecia que en realidad son
muy esponjosas (Figura 110). El aspecto compacto a bajos aumentos se debe a
que estan formadas por una red de particulas de tamano muy reducido
(claramente inferior a la micra), entre las cuales se disponen poros con un tamafio
en el mismo intervalo que las particulas.

2 mBar Zn0 U

P

Y
Xy

[l

6000x) 6000x)

Estos resultados indican que el ZnO MUESTRA esta formado por particulas de menor
tamano, por lo cual se podria pensar que su reactividad sera mayor, pero que todavia
contiene grandes particulas de zinc metalico por oxidar (que ya se habia detectado
mediante DRX), lo cual puede plantear dificultades durante su aplicacion. En
consecuencia seria conveniente modificar el proceso de sintesis del ZnO para
asegurarse de que todo el zinc metélico se oxida.

s))

Los resultados del estudio de la distribucion granulométrica indican que el ZnO
REFERENCIA aparece como formada por particulas mucho mas finas que la
correspondiente a ZnO MUESTRA (Figura 111), independientemente del
parametro que se considere (diametros caracteristicos, o distribucion completa).
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Ademas también se deduce que la distribucion del ZnO MUESTRA es
practicamente monomodal, mientras que la del ZnO REFERENCIA es claramente
bimodal, con dos maximos a 0’15 y 0’63 micras aproximadamente (Figura 112).

100
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Figura 111. Distribuciones granulométricas acumuladas de los dos 6xidos de zinc.
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Figura 112. Distribuciones granulométricas en frecuencias de los dos 6xidos de zinc.

Para comprobar el tamafo de particula, las muestras fueron sometidas a analisis
granulométricos obtenidos mediante laser via humeda. Los resultados obtenidos
(Tabla IV.24) y las claves para interpretar los datos son:

+ Los parametros de d90, d50 y d10 son aquellos diametros por debajo de los
cuales queda, respectivamente, un 90%, un 50% y un 10% en volumen de las
particulas totales. Los parametros dV y dS son respectivamente el diametro
medio volumétrico y el diametro medio superficial.
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« Todos los valores se han calculado suponiendo que las particulas son
esféricas.

Tabla IV.24. Diametros caracteristicos de las distribuciones granulométricas de los ZnO (um).

MUESTRA | ZNO REFERENCIA | ZNO MUESTRA

doo 1191 20'378
dso 0’454 10’031
d1o 0124 4’162
dy 0’564 11’306
ds 0°289 6’961

Lo apreciado con el ensayo de difraccion laser se halla en aparente contradiccion con
los resultados de la observacion mediante SEM, donde el ZnO MUESTRA estaba
formado por particulas mucho mas pequefias. Sin embargo la interpretacion es clara,
los aglomerados esponjosos de particulas caracteristicos del ZnO MUESTRA son lo
bastante estables como para soportar en buena medida el tratamiento previo de
disgregacion que se utiliza en el ensayo de difraccion laser para individualizar las
particulas. Por el contrario los aglomerados del ZnO REFERENCIA son mucho menos
estables, con lo que se fraccionan con mayor facilidad, si bien las diferencias en
estabilidad conducen a una distribucion bimodal en el tamafio de los aglomerados que
llegan al analisis. En consecuencia los diametros de particula obtenidos con el ensayo
de difraccion laser se aproximan en mayor medida al que se aprecia mediante
observacion directa con SEM.

h) Los resultados del estudio de la superficie especifica indican que el ZnO
MUESTRA posee una superficie especifica mucho mas elevada que la ZnO
REFERENCIA (unas cinco veces mayor, Tabla 1V.25), lo cual es coherente con la
morfologia de las particulas apreciada en el SEM (particulas muy pequenas,
unidas en aglomerados muy esponjosos, de tamafio de poro muy pequefo). Esta
mayor superficie especifica puede estar asociada a una mayor reactividad en
determinados procesos.

Tabla IV.25. Superficie especifica de los 6xidos de zinc (en m2/g).

MUESTRA REFERENCIA | MUESTRA

Superficie especifica 42 23

i) Los resultados del estudio de Ila sintesis indican un comportamiento
completamente diferente de los dos oxidos en funcién de la temperatura. En la
curva contraccion-temperatura (Figura 113) se aprecia que el ZnO REFERENCIA
inicia la sinterizacion a temperaturas mas reducidas (810 °C frente a 975 °C para la
ZnO MUESTRA), y para el mismo intervalo de temperaturas alcanza una
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contracciéon mucho mas elevada (36'5% frente a 13'0% para el ZnO MUESTRA).
De este ensayo se deduce que el ZnO REFERENCIA presenta una tendencia
hacia la sinterizacién mucho mas elevada que la ZnO MUESTRA, lo cual es un
indicio de mayor reactividad, a pesar de que la particula primaria es mucho mas
pequefa en el segundo. Sin embargo no se puede descartar que el zinc metalico
presente en la ZnO MUESTRA tenga un efecto desfavorable sobre la sinterizacién,
ya que habra pasado a la fase liquida a la temperatura donde se inicia la
sinterizacion (punto de fusion del zinc elemental 792 °C), y por tanto su presencia
puede alterar el proceso de sinterizacion.

40

---ZnO MUESTRA

a5 || —— ZnO REFERENCIA

30 A

25 A

20 A

contraccion (%)

0 T T T T T T T
650 700 750 800 850 900 950 1000 105!

temperatura (°C)

Figura 113. Evolucién de la contraccion frente a la temperatura de los dos 6xidos de zinc.

Con las caracteristicas mencionadas, el 6xido de zinc tiene muchas posibles
aplicaciones, sobretodo partiendo de multiples nanoestructuras en forma de
nanoparticulas, nanohilos, nanofibras, etc.

Se detallan a continuacion los usos y aplicaciones del éxido de zinc que se pueden
dar:

0 Aplicaciones en la industria ceramica. Como aditivo en la formulacion de fritas y
esmaltes.

0 Aplicaciones en la industria del plastico. El oxido de zinc es un estabilizador de
rayos UV muy eficaz en polipropileno y en polietileno. Comparando con otros
bloqueadores organicos el zinc demuestra un desemperfio mucho mas eficaz.

0 Aplicaciones en la industria del caucho. La industria del caucho es el segmento
mas amplio para el 6xido de zinc. Esto se debe a que el zinc es el agente
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activador del proceso de vulcanizacién, proceso por el cual el caucho al
calentarse se vuelve hasta seis veces mas elastico y al enfriarse vuelve a su
estado normal. El 6xido de zinc aparte de ser un agente quimico activador, tiene
otros beneficios para el caucho. Es un medio para proteger a los neumaticos de
los efectos termales causados por la friccion interior. También los protege contra
las radiaciones UV, ayudando a prolongar su vida util.

Aplicaciones en la industria quimica. El 6xido de zinc es usado en la industria
quimica en una variedad de aplicaciones, lo que incluye: aceites aditivos,
retardantes de fuego, catalizador en muchas reacciones quimicas y en
adhesivos. Por ejemplo, puede utilizarse como catalizador en el reformado de
bioetanol, ya que incrementa su eficiencia con respecto al 6xido de zinc virgen
por las impurezas que lleva.

Aplicaciones farmacéuticas. El 6xido de zinc se puede utilizar principalmente
como pomada o polvo antiséptico debido a que cierra los poros de la piel
protegiéndola de agentes externos que pueden provocar inflamaciones o
empeorar heridas.

Aplicaciones en la industria metalurgica. Este compuesto quimico, gracias a su
solubilidad en el alcohol y en los acidos, es indispensable para la fabricacion de
espejos y monedas, ademas de poseer caracteristicas que permiten que pueda
ser mezclado para la formacion de aleaciones con otros metales. También se
puede utilizar para la produccién de componentes electrénicos y para el
recubrimiento de piezas de acero que son propensas a la oxidacion.

Aplicaciones en la industria cosmética. El 6xido de zinc se puede utilizar como
capa protectora en la piel evitando la picazon y el ardor. Igualmente actua como
agente desodorante ya que elimina los malos olores y las bacterias causantes de
la sudoracién. Funciona como protector solar y como componente regenerativo
de la piel.

Aplicaciones dentales. El 6xido de zinc es de gran ventaja en diversos campos
vinculados al bienestar humano, por ejemplo, en casos de la salud bucal este
elemento quimico se puede utilizar en la elaboracion de cementos utiles en la
reparacion de piezas dentales. Si se combina el 6xido de zinc con el eugenol se
llega a producir un cemento adhesivo el cual no es rechazado por el organismo y
que puede colocarse sobre la parte interna y blanda del diente con el fin de cubrir
las perforaciones generadas en endodoncias.

Aplicaciones en la industria de fabricacién de vidrios. El oxido de zinc se adhiere
a muchas formulas de vidrio con el fin de bajar el coeficiente de expansién
termal, incrementando el brillo y lustre, y mejora la resistencia a los quimicos y al
calor.

Aplicaciones en la industria optoelectrénica. El 6xido de zinc posee propiedades
Opticas excelentes en el ultravioleta. Podria sustituir a diodos laser emisores de
luz (LED) visible, como el arseniuro de galio y obtener nanolaseres en el
ultravioleta (longitud de onda corta). Otra aplicacion en el campo de la
optoelectrénica es el uso del éxido de zinc como laseres ultravioletas que son
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capaces de mejorar la densidad de grabacion, y podria reemplazar a los diodos
laser de color azul utilizados actualmente en HD-DVD y BlueRay.

0 Aplicaciones en la industria de la salud. En cuanto a su aplicacion como
biosensor, se ha demostrado que el ZnO puede emplearse para detectar el
colesterol. Estos biosensores tienen alta sensibilidad y muy buen limite de
deteccién, se han obtenido con distintas estructuras, pero los que poseen una
estructura en forma de flor con forma hexagonal han demostrado mayor
sensibilidad.

0 Aplicaciones en la industria de la electrénica transparente. El 6xido de zinc puede
formar parte del desarrollo de semiconductores aptos para fabricar pantallas
TFT.

0 Aplicaciones diversas. Se han descubierto nanoparticulas de 6xido de zinc que
pueden utilizarse para combatir el crimen, ya que estas nanoparticulas permiten
obtener huellas digitales excelentes. Asi como otras aplicaciones como pigmento
en la produccién de pinturas, transductores acusticos, varistores, sensores de
gas, electrodos transparentes, ventana optica en células solares,...

Con respecto a los métodos experimentales que se testaron para los residuos
compuestos por fraccion metalica y fraccion polimérica (lodos de vibrado) los
resultados obtenidos fueron los siguientes:

a) Con el método térmico por combustién, se consigue eliminar completamente la
fraccion polimérica de la muestra, con lo que sélo se dispone de la fraccion metalica
parcialmente oxidada.

Las muestras obtenidas (Figura 114) se detallan a continuacion:

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6



162 IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Muestra 9

Muestra 7

Muestra 10
Figura 114. Detalle muestras calcinadas.

En los espectros IR-ATR de las muestras analizadas antes de su introduccion en la
mufla, se observaba unas bandas de absorcion, tal y como se indica en el apartado
“IV.2.1 Espectroscopia Infrarroja”, que se asignaba a compuestos de urea-
formaldehido 6 estirénicos, indicando que la fraccién polimérica correspondia a resinas
de tipo urea-formaldehido ¢ éster dependiendo de la muestra. Tras el calentamiento
en mufla a 600 °C, dicha banda desaparece quedando Unicamente las bandas de
absorcion correspondiente a los compuestos metalicos que contiene el material.

Este método se incluye dentro del apartado “VI LINEAS DE TRABAJO FUTURAS’, ya
que se presta a realizar mas experimentacion (caracterizacion de cenizas, evaluar
grado de oxidacion metalica, optimizar el proceso de combustion para mejorar la
calidad de la ceniza (T, tiempo de reaccién,...).

Las espectros IR-ATR obtenidos se detallan a continuacion (Figura 115, Figura 116,
Figura 117, Figura 118, Figura 119, Figura 120, Figura 121, Figura 122, Figura 123 y
Figura 124), en donde se aprecia que ya no aparecen las bandas de absorcion que
indicaba la presencia de los compuestos poliméricos (urea-formaldehido o poliéster):
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Figura 115. Espectro FTIR: Muestra 1 calcinada.
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Figura 116. Espectro FTIR: Muestra 2 calcinada.
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Figura 117. Espectro FTIR: Muestra 3 calcinada.
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Figura 119. Espectro FTIR: Muestra 5 calcinada.
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Figura 120. Espectro FTIR: Muestra 6 calcinada.
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Figura 122. Espectro FTIR: Muestra 8 calcinada.




IV.5. Validacion de aplicaciones con residuos y con subproductos obtenidos

167

100 _:M.Ieslla 0 tras mufla

95 -
o0+
85 1
a0+
754
704
g5 4

60 <

% Transmitancia

g5 1
E
451
04
31
i

254
2000 3500 3000 2500 2000 1500

Mamero de Ondas {cm-1)

1000

500
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Figura 124. Espectro FTIR: Muestra 10 calcinada.

b) Método de pirdlisis. Los resultados obtenidos mediante la Termogravimetria
acoplada a Espectrometria de Masas (TG-EM) muestran que los gases presentes son
principalmente CO, CO,, etileno entre otros hidrocarburos ligeros. Con lo que las
cenizas que no han podido ser caracterizadas indican que el total de su composicion
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es metdlica, sin apenas oxidacién. Este método se incluye dentro del apartado “VI
LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”, ya que se presta a realizar mas experimentacion
(caracterizacion de cenizas, evaluar grado de oxidacién metalica, optimizar el proceso
de pirdlisis para mejorar la calidad de la ceniza (T, tiempo de reaccion,...).

c) Método electroquimico. De la experimentacion realizada se concluye que es posible
obtener zinc metalico mediante procesos hidrometallirgicos a partir de del residuo
conocido como “lodos de vibrado”.

De los resultados de la Tabla IV.26 se puede concluir que la etapa de lixiviado es muy
mejorable ya que con los parametros estudiados no se consigue lixiviar gran cantidad
del zinc presente en el residuo. Este método se incluye dentro del apartado “VI
LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”, ya que se presta a realizar mas experimentacion.

Tabla IV.26. Resultados caracterizacion de la etapa de lixiviacion.

S/L =25 S/L =40

-
Elemento
(mg/kQg) (mg/I) mg/kg (mg/l) mg/kg (mg/I)
1043
Zn 20400 1 034 59890 142 60530 1 55
Al 8819 9 10310 33 8855 60
Fe 1136 4 505 24 473 29
Mg 261 9 473 25 467 33

De los resultados que muestra la Tabla IV.27 se puede concluir que practicamente
todo el zinc inicialmente contenido en la lejia se deposita sobre el catodo. Para mejorar
ese rendimiento de deposicion seria necesario realizar un estudio en profundidad de
cada uno de los parametros que influyen en el proceso con el fin de encontrar los
valores Optimos. Asi mismo seria necesaria una etapa de purificacion para conseguir
zinc metélico de elevada pureza. Este método se incluye dentro del apartado “VI
LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”, ya que se presta a realizar mas experimentacion.

Tabla IV.27. Resultados electrodeposicion.

MUESTRA 9 (S/L = 40)

Elemento Lixiviado Electrodeposicion
(liquido) (liquido)

Cu (mg/l) 17 <1
Zn (mg/l) 155 2
Al (mg/l) 60 1
Fe (mgll) 29 <1

Mg (mg/l) 33 <A1
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Como se ha estado viendo, los lodos de vibrado presentan una gran dificultad que
impiden demostrar la existencia de alguna técnica/tecnologia que resulte viable y
eficiente en su valorizacion, ya que la mezcla fraccion polimérica y fraccion metalica lo
dificulta notablemente por su naturaleza. Es por ello que se hacia necesario testar
algunas tecnologias adicionales que permitiesen una separacién fisica de las

particulas, como la densimetria o las “corrientes magnéticas de Eddy o de Foucoult”
[48-51, 53, 54].

En ambos casos, se facilitaron muestras de lodos de vibrado a empresas punteras
dedicadas a la fabricacion de todo tipo de equipamiento industrial, para que testasen el
funcionamiento de una “mesa densimétrica” y un equipo electromagnético con

“corrientes de Eddy”, con un resultado negativo debido al pequeio tamano de particula
de los lodos de vibrado.

Con estos resultados, se procedio a la experimentacion de los “lodos de vibrado” sin

una separacion fisica de ambas fracciones (combustion, pirolisis y electrodeposicion)
con los resultados descritos anteriormente.

No obstante con la combustion a 600°C se consiguié eliminar toda la fraccion
polimérica, dejando unicamente la fraccion metalica para seguir experimentando, tal y

como se puede apreciar en los IR realizados a la muestra 1 (Figura 86a) antes y
después de dicha combustion (Figura 125).

Figura 125. Detalle IR antes y después de la combustién de la muestra 1.

Con respecto a la pirdlisis, esta permitia recuperar parte de la fraccion polimérica,
debido a su descomposicion térmica, lo cual permitiria realizar una valoracién de su
reciclabilidad si se ampliase esta via de investigacién, tal y como se ha descrito en el
apartado “VI LINEAS DE TRABAJO FUTURAS’. Se ha podido evidenciar la

recuperacion de especies monoméricas que puede ser reutilizadas en las formulacion
de nuevos polimeros.
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Con la electrodeposicion se consiguid recuperar zinc metalico al depositarse sobre un
electrodo, con un rendimiento de recuperacion cercano al 100%. Aunque los
resultados obtenidos han sido buenos, la etapa de lixiviacidn es mejorable, pudiendo
incrementarse aun mas la cantidad de metal electrodepositado.

Finalmente mencionar que respecto a la fraccién polimérica (urea-formaldehido o
poliéster) presente en los residuos de “lodos de vibrado”, en el caso de separarse
fisicamente de la fraccion metalica, sus aplicaciones podrian ser las siguientes:

0 Como combustible alternativo. Teniendo en cuenta que las resinas de urea
formaldehido, han de ser refinadas para eliminar el nitrégeno, que es el
responsable de la generacion de los contaminantes durante la combustion.

0 En el caso de las resinas de urea-formaldehido se puede valorizar en la
fabricacion de madera aglomerada.

0 Se pueden introducir como cargas de polimeros. Por ejemplo se pueden preparar
y caracterizar materiales composites preparados mediante el moldeo por
compresion de mezclas de polvo de Zn y urea-formaldehido embebidos en un
polvo de celulosa. Esta preparacion permite obtener un material con una dureza
casi constante aunque aumente la concentracion del metal. La conductividad
eléctrica de este composite es inferior a 10-11 S/cm a menos que el contenido en
el metal alcance el umbral de percolacion a una fraccion de volumen de 19 %, a
partir de la cual, la conductividad se incrementa notoriamente. Otro ejemplo
puede ser el utilizar la resina de urea-formaldehido como carga, en los que se
emplea polietileno de alta densidad como matriz. El contenido en la resina llegé a
ser del 23 %. Como compatibilizantes se emplearon un ionémero y un
copolimero de etileno y acido acrilico.

Con lo que se puede concluir que existen dos tipologias de mecanismos para su
aprovechamiento: valorizacion energética y/o valorizaciéon material.

VALORIZACION ENERGETICA:

La fraccién polimérica, puede utilizarse como materia prima en otras aplicaciones
como combustible alternativo (CDR) de terceras industrias como por ejemplo: la
cementera, para alimentar los hornos de fabricacion de clinker, las industrias
transformacion de poliestireno expandido para la obtencion de vapor de agua o las
industrias de fabricacion de planchas de carton con la misma finalidad que la anterior,
0 sea obtener vapor de agua en sus calderas alimentadas con este CDR.

VALORIZACION MATERIAL:

El aprovechamiento de los recursos contenidos en la fraccion poliméricas puede
llevarse a cabo a través de dos vias: reciclaje fisico-quimico o reciclaje quimico.
Aunque se hace mencion expresa a la urea-formaldehido, estas aplicaciones serian
extensibles al poliéster
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Reciclado fisico-quimico.

El principal problema que se plantea en la combustién, es la emisién de gases
que contienen compuestos nitrogenados peligrosos debido a la presencia de la
resina de urea-formaldehido en el residuo (Figura 126).

0
a | CH
Ay —H:C— N—C—NH—CH2—
<\ NN CH:
« €%
. NH
HONN “OH

O—C—NH —CH:—
Figura 126. Tipicos enlaces en la resina de UF.

Por lo tanto, los residuos que contienen resinas de urea formaldehido, han de
ser refinadas para eliminar el nitrégeno, que es el responsable de la generacion
de los contaminantes durante la combustién [60]. Es posible encontrar algunos
estudios en los que se analiza la evolucién de los residuos generados en
funcién de la temperatura alcanzada. Asi pues, a baja temperatura (523-573°
K), se observa la aparicion de CO, CO, y NH;3 con patrones claramente
definidos [3].

Otros estudios han tratado de valorizar un residuo conteniendo resina de urea
formaldehido en madera aglomerado [2]. El primer paso del proceso es
conocido como purificacion, el cual consiste en una pirolisis a baja temperatura
(250-300 °C). El segundo paso es una reduccion-gasificacion del residuo
carbonoso mediante ataque termomecanico en CO, o vapor de agua para
obtener gases CO/H,. Los productos como CO, CO,, CH4, NH; y HNCO son los
habituales [5]. De este estudio se desprende que la cantidad de nitrégeno
eliminada no esta influenciada por la temperatura.

La bibliografia [4] también menciona que el 90 % del peso de la resina se
pierde a 950 °C. La fraccion de entre 195 °C y 430 °C hace que se pierda el 74
% del peso. La caracterizacién de los gases emitidos coincide con los trabajos
anteriores, pero lo mas interesante es que se emite acido isocianico a baja
temperatura y el 4cido hidrocianico se emite a temperaturas elevadas.

Tal y como se ha comentado, no ha sido posible encontrar bibliografia acerca
de la recuperacion de las resinas de urea-formaldehido a partir de residuos de
lodos de vibrado de piezas de zamak. Realmente no es sencillo puesto que al
tratarse de un material termoestable, la resistencia que presenta a los
disolventes de caracter organico es muy elevada. Ademas, como
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caracteristicas generales no son resistentes a alcalis y acidos fuertes asi como
al agua hirviendo, lo que imposibilita la separacion de la parte inorganica del
residuo de zamak. Sin embargo, si podria ser posible emplear la mezcla
completa para su incorporacion a un polimero, tal y como fue estudiado por
Pinto y colaboradores [61]. El trabajo se centra en la preparacion y
caracterizacion de materiales composites preparados mediante el moldeo por
compresion de mezclas de polvo de Zn y urea-formaldehido embebidos en un
polvo de celulosa. Lo interesante del estudio radica en que la dureza del
material permanece casi constante aunque aumente la concentracion del
metal. La conductividad eléctrica de este composite es inferior a 10" S/cm a
menos que el contenido en el metal alcance el umbral de percolacion a una
fraccion de volumen de 19 %, a partir de la cual, la conductividad se
incrementa notoriamente.

Este mismo concepto, usar la resina de urea-formamida como carga ya se ha
utilizado en otros trabajos [1], en los que se emplea polietileno de alta densidad
como matriz. El contenido en la resina llegd a ser del 23 %. Como
compatibilizantes se emplearon un ionémero y un copolimero de etileno y acido
acrilico.

Reciclado quimico.

Las resinas de poliéster insaturado y urea-formaldehido son resinas
termoestables que no reblandecen ni fluyen por mucho que se aumente la
temperatura, por tanto sufren modificaciones irreversibles por el calor y no
pueden fundirse de nuevo [62]. Por lo tanto, para recuperar este tipo de
resinas, se precisa realizar un reciclado quimico.

El reciclado quimico se basa en degradar los materiales plasticos, mediante
calor o con catalizadores, hasta tal punto que se rompan las macromoléculas y
queden solamente moléculas sencillas (monémeros), a partir de las cuales se
podria conseguir otros tipos de plasticos o combustibles.

Algunos métodos de reciclado quimico ofrecen la ventaja de no tener que
separar tipos de resinas plasticas, es decir, que pueden tomar residuos
plasticos mixtos reduciendo de esta manera los costos de recoleccion vy
clasificacién, dando origen a productos finales de muy buena calidad.

La ruta quimica de reciclado con catalizadores es la solvélisis o
descomposicion quimica, la cual se puede realizar por diferentes vias:
metandlisis, glicolisis, hidrolisis y amindlisis. La solvodlisis, o descomposicion
quimica, ruta mas desarrollada industrialmente que la térmica, es aplicable
solamente a polimeros de condensacién (poliésteres, nylon y poliuretanos), los
cuales tienen grupos funcionales unidos por enlaces débiles que son
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susceptibles de disociacion por ataque con determinados agentes quimicos.
Segun el agente utilizado, las vias de tratamiento son: metandlisis, glicélisis e
hidrolisis. Es de destacar que los procesos de metandlisis (con metanol) y
glicdlisis (con etilenglicol) eliminan impurezas de los plasticos y los compuestos
obtenidos se pueden dedicar a la fabricacién de articulos con restricciones de
calidad como los de envasado de alimentos.

El método termolitico de descomposicion es necesario para la rotura de las
cadenas de los polimeros de adicién como los vinilicos, acrilicos fluoroplasticos
y poliolefinas. Este método tiene mayor diversidad y flexibilidad que la solvdlisis
en tanto que comprende tratamientos a altas temperaturas como la pirdlisis y
gasificacion, u otros procesos que son habituales en refineria, generalmente
con intervencién de catalizadores sdlidos. A continuacion se detallan un poco
mas:

o Pirdlisis:

Se utiliza para materiales plasticos como el PP y PS, pero también para
mezclas de plasticos dificiles de separar. Mediante la pirdlisis se
produce la descomposicién térmica, en atmodsfera inerte, de las
moléculas que conforman los materiales plasticos en tres fracciones:
gas, sélido y liquido, que servirdn de combustible y de productos
quimicos. En la ultima década se ha impuesto la opinién de que la
termdlisis por degradacion térmica de los plasticos es la tecnologia mas
interesante para el desarrollo de un proceso a gran escala, y en el que
se traten conjuntamente plasticos de diferente naturaleza sin forzar un
elevado rendimiento en la separacion selectiva de las materias primas.
Ademas un proceso de craqueo, bien térmico o catalitico puede
integrarse en la operacién de una refineria con el consiguiente ahorro
de inmovilizado.

La estrategia perseguida en la pirdlisis térmica es la optimizacion del
proceso para conseguir los productos mas rentables, recuperando los
mondmeros tales como etileno, propileno, estireno, y obteniendo un
elevado rendimiento de aromaticos: benceno, tolueno, xilenos. Los
elevados requerimientos energéticos de la pirdlisis, debido a la baja
capacidad calorifica de los materiales plasticos y a la necesidad de
calentar el nitrégeno, llevan a la necesidad de la combustion parcial de
los plasticos, de forma que la pirdlisis se puede mantener
autotérmicamente en el intervalo 600-800 °C. La gasificacion y la
pirdlisis no necesitan integrarse en una refineria o complejo
petroquimico, lo que tiene como contrapartida a la no disponibilidad de
la tecnologia de las refinerias, la ventaja de poder establecer unidades
en lugares estratégicos respecto a la recogida y clasificacion de los
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plasticos. Estos métodos han sido desarrollados industrialmente en el
pasado desde la perspectiva de tratar conjuntamente todos los residuos
solidos urbanos sin separar el plastico y otros materiales de desecho,
como neumaticos usados y lodos activados.

Hidrogenacion:

Consiste en la aplicacién de energia térmica a los materiales plasticos
en presencia de hidrégeno para dar lugar a combustibles liquidos. Es
una de las técnicas mas estudiadas y bastante desarrollada. Las
cadenas poliméricas son rotas y convertidas en un petréleo sintético
que puede ser utilizado en refinerias y plantas quimicas.

Craking:

Es un proceso similar al que se produce con el petréleo crudo en las
refinerias. Consiste en la ruptura de moléculas mediante el uso de
catalizadores, como pueden ser las zeolitas, obteniéndose cadenas de
hidrocarburos de diversas longitudes, que se pueden utilizar como
combustibles. La utilizacion de un catalizador persigue la selectividad a
productos del maximo interés, bien como combustible o como materias
primas de la petroquimica. Podemos clasificar las rutas de trabajo que
tienen el craqueo catalitico como etapa:

1. El craqueo catalitico directo de los plasticos, que son fundidos en

el mismo reactor.

2. El craqueo catalitico (reformado) en linea del producto gaseoso

de pirdlisis.

3. El reformado del producto liquido de pirdlisis, en un segundo

reactor catalitico.

4. El craqueo catalitico de los plasticos disueltos.

Todos estos resultados, permiten definir las conclusiones extraidas en el apartado “V
CONCLUSIONES".



IV.5. Validacion de aplicaciones con residuos y con subproductos obtenidos 175

5. Validacion de aplicaciones con residuos y con
subproductos obtenidos

En este punto se llevé a cabo varios estudios de validacién en el uso, tanto de uno de
los residuos estudiados (lodos de vibrado), como del principal subproducto obtenido
(6xido de zinc — conocido como “ZnO MUESTRA” a lo largo de la experimentacion).

El primer estudio de validacion se realizé para valorar la posible utilizacién del lodo de
vibrado como carga en la formulacién de polietileno de baja densidad (LDPE), sin
haberle realizado ningun tipo de tratamiento de valorizacion previo al lodo. Y por otra
parte se estudio la influencia del ZnO obtenido (conocido como “ZnO MUESTRA” a lo
largo de la experimentacion) en varias aplicaciones industriales dentro del sector
ceramico, como son la sintesis de fritas y la sintesis de colorantes.

Los resultados de estas validaciones se describen a continuacion.

5.1. Aplicaciones sector plastico: formulacion de polietileno de
baja densidad

En esta parte del estudio se utilizaron varias muestras de lodos de vibrado recogidas
segun lo indicado en el apartado “lll.3.2 Recogida de muestras y caracterizacion de
residuos” (una muestra con restos de moletas de urea-formaldehido que corresponde
a la muestra 8 (Figura 86h) y otra con restos de moletas de poliéster que corresponde
a la muestra 3 (Figura 86c¢).

Se estudié el comportamiento (mecanico, térmico y colorimétrico) que tiene el LDPE al
afiadirle como cargas, distintas concentraciones (0%, 5%, 10%, 20% y 30%) de las
muestras de lodos de vibrado, comentadas en el parrafo anterior.

A continuacidén se muestran por separado los resultados obtenidos para cada una de
las muestras de lodos de vibrado estudiados.
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5.1.1. Lodo de vibrado con restos de moletas de urea-formaldehido como
carga

Como se ha comentado anteriormente, se prepararon 5 matrices que se utilizaron al
hacer las mezclas y que van desde el LDPE sin carga, hasta el LDPE con varias
cargas de lodo de vibrado (5, 10, 20 y 30%, % en peso), tal y como se detalla en el
apartado “lll.3.5 Validacién de aplicaciones con residuos y con subproductos
obtenidos”. Este lodo corresponde a la muestra 8 (Figura 86h).

Con dichas mezclas se obtuvo la granza por extrusién a una temperatura de 165 °C,
para posteriormente inyectar 5 probetas para cada uno de los ensayos mecanicos. La
temperatura de inyeccién fue de 165 °C.

COMPORTAMIENTO MECANICO

En el ensayo de traccidn se obtuvieron los siguientes resultados:
a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen un médulo elastico de
86’89 MPa, una resistencia maxima de 877 MPa y un alargamiento a la rotura
del 24’32%, tal y como se indica en la Tabla IV.28.

Tabla IV.28. Resultados ensayo traccion LDPE sin carga.

MODULO RESISTENCIA MAX.
1 88’44 8’76 25’00
2 84’68 875 24’32
3 86’46 8’76 25’00
4 88’23 877 22’97
5 86’66 8’82 24’32
Promedio 86’89 8'77 24’32
Desv. 1’53 0’03 0’83

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un modulo elastico de 86’4 MPa, una resistencia maxima de 8’5 MPa y
un alargamiento a la rotura del 14'5%, tal y como se indica en la Tabla IV.29.
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Tabla IV.29. Resultados ensayo traccion LDPE con 5% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (5%)

MODULO | RESISTENCIA MAX. |
PROBETA | g AsTICO (MPa) (MPa)

A O N -

5
Promedio
Desv.

93'47
8761
81'87
83’93
85'17
86’41
4’46

8'54
8’43
8’46
8’56
8’49
8'50
0’05

12’16
14’19
17’57
14’19
14’19
14’46
1'95

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un médulo elastico de 110’99 MPa, una resistencia maxima de 8’49 MPa
y un alargamiento a la rotura del 10°11%, tal y como se indica en la Tabla

IV.30.

Tabla 1V.30. Resultados ensayo traccion LDPE con 10% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (10%)

MODULO | RESISTENCIA MAX. |
PROBETA | £ AsTiCO (MPa) (MPa)

A ON -

5
Promedio
Desv.

114’31
114’23
112’12
11017
104’10
110'99
421

8'48
8'47
8’55
8'44
8’49
8'49
0’04

9'46
10’14
10’14
10’35
10°47
10’11

0’39

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un moédulo elastico de 132’53 MPa, una resistencia maxima de 8’35 MPa
y un alargamiento a la rotura del 4'12%, tal y como se indica en la Tabla 1V.31.

Tabla IV.31. Resultados ensayo traccion LDPE con 20% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (20%)

MODULO RESISTENCIA MAX. 5
PROBETA | ELASTICO (MPa) (MPa)

a b WODN -

13092
132'05
130'98
130’89
137°80

8'20
8'46
8’26
8'41
842

405
405
405
473
372
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Promedio 132’53 8’35 412
Desv. 2’99 011 0’37

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio

f)

tienen un moédulo elastico de 167’79 MPa, una resistencia maxima de 892 MPa
y un alargamiento a la rotura del 2’03%, tal y como se indica en la Tabla 1V.32.

Tabla 1V.32. Resultados ensayo traccion LDPE con 30% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (30%)

MODULO RESISTENCIA MAX. o
PROBETA | gl AsTICO (MPa) (MPa)

1 164’32 891 203

2 172'31 913 203

3 16574 875 203

4 16799 8'79 203

5 168’58 901 203
Promedio 167'79 8'92 2'03
Desv. 3’06 0’16 0’00

Tal y como se indica en la Tabla IV.33 y en la Figura 127, se puede apreciar
que en la traccion el mdédulo elastico a bajas concentraciones de carga de lodo
con urea se mantiene practicamente constante (de 86'89MPa de LDPE sin
carga a 86’41 MPa de LDPE con carga del 5%). Sin embargo al incrementar el
% de carga de lodo con urea éste se incrementa (110'99MPa de LDPE con
carga del 10%, 132°’53MPa de LDPE con carga del 20%, 167°'79MPa de LDPE
con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca que
se requiera de mayor tensién para deformar el material, o sea, lo hace mas
rigido y esto es debido a las cargas minerales que aporta el lodo. Con respecto
a la resistencia maxima, ésta se mantiene practicamente constante, con
apenas una variacion del 4'8%, al incrementar el % de carga (de 8'77MPa de
LDPE sin carga a 8’50 MPa de LDPE con carga del 5%, a 849 MPa de LDPE
con carga del 10%, a 835 MPa de LDPE con carga del 20%, a 892 MPa de
LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga no
provoca una modificacién en el comportamiento elastico del material. Por
ultimo y con respecto al alargamiento a la rotura, se aprecia que sigue una
tendencia descendente al incrementar la dosis de carga de lodo con urea (de
24’32% de LDPE sin carga a 14’46% de LDPE con carga del 5%, a 10°11% de
LDPE con carga del 10%, a 4'12% de LDPE con carga del 20%, a 2°03% de
LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga hace
que el material sea menos ductil, es decir, que tenga menor deformacion
relativa hasta su rotura.
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Tabla IV.33. Evolucion parametros traccion con diversos % de carga de lodo con urea.

MODULO RESISTENCIA MAX. |
MUESTRAS ELASTICO (MPa) (MPa)

LDPE 86’89
LDPE-Lodo Urea (5%) 86’41
LDPE-Lodo Urea (10%) 110’99
LDPE-Lodo Urea (20%) 132’53
LDPE-Lodo Urea (30%) 167'79

877 24’32
8’50 14’46
8’49 10’11
8’35 412
8’92 203

175,00
155,00 -
135,00 -
115,00 -
95,00 ~
75,00 ~
55,00 -
35,00 ~
15,00 ~
-5,00 -

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo

Urea (5%) Urea (10%) Urea (20%) Urea (30%)

@ MODULO ELASTICO (MPa)
m RESISTENCIA MAX (MPa)

0 ALARGAMIENTO A LA
ROTURA (%)

Figura 127. Evolucidon parametros traccion con diversos % de carga de lodo con urea.

En el ensayo de flexién se obtuvieron los siguientes resultados:

a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen un médulo elastico de
177°62 MPa y una resistencia maxima de 9’38 MPa, tal y como se indica en la

Tabla IV.34.

Tabla IV.34. Resultados ensayo flexion LDPE sin carga.

LDPE

PROBETA
1

2
3
4
5
Promedio
Desv.

136’50
19142
138'29
194’31
227°60
17762
39’38

MODULO ELASTICO (MPa) | RESISTENCIA MAX. (MPa)

9’40
9’40
9’40
9’30
9’40
9'38
0’04
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b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un modulo elastico de 190'01 MPa y una resistencia maxima de 974
MPa, tal y como se indica en la Tabla 1V.35.

Tabla IV.35. Resultados ensayo flexion LDPE con 5% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (5%)

1 152’02 9'30

2 164’98 9'90

3 204’40 9'70

4 222’89 9'90

5 20577 9'90
Promedio 190’01 9'74
Desv. 3003 0’26

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un moédulo elastico de 233’14 MPa y una resistencia maxima de 10’64
MPa, tal y como se indica en la Tabla 1V.36.

Tabla IV.36. Resultados ensayo flexion LDPE con 10% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (10%)

1 273’54 10’60

2 22783 10’60

3 244’94 10’70

4 198’00 10’60

5 221’38 10’70
Promedio 233'14 10’64
Desv. 28’16 005

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un modulo elastico de 281°56 MPa y una resistencia maxima de 12’06
MPa, tal y como se indica en la en la Tabla IV.37.

Tabla IV.37. Resultados ensayo flexion LDPE con 20% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (20%)

1 276’23 12’00
2 263’23 12’00
3 289°27 12’10
4 317’43 12’00
5 26163 12’20



IV.5. Validacion de aplicaciones con residuos y con subproductos obtenidos 181

Promedio 281’56 12’06
Desv. 22’95 0’09

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio

tienen un modulo elastico de 363’31 MPa y una resistencia maxima de 13’92
MPa, tal y como se indica en la Tabla 1V.38.

Tabla 1V.38. Resultados ensayo flexion LDPE con 30% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (30%)
PROBETA | MODULO ELASTICO (MPa) | RESISTENCIA MAX. (MPa)

f)

1 33401 13’90

2 350’46 14’00

3 405’26 13’90

4 342'52 14’00

5 384’31 13’80
Promedio 363’31 13'92
Desv. 3024 008

Tal y como se indica en la Tabla IV.39, se puede apreciar que en la flexién el
modulo elastico se incrementa considerablemente (un 105% segun la Figura
128) a medida que aumentamos la carga de lodo con urea (de 177°62MPa de
LDPE sin carga a 190’01 MPa de LDPE con carga del 5%, a 233'14MPa de
LDPE con carga del 10%, a 281'56MPa de LDPE con carga del 20%, a
363’'31MPa de LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la
carga provoca que se requiera de mayor tensiéon para deformar el material, o
sea, lo hace mas rigido y esto es debido a las cargas minerales que aporta el
lodo. Con respecto a la resistencia maxima se aprecia que aumenta (un 48%
segun la Figura 129) al incrementar el % de carga (de 9°'38MPa de LDPE sin
carga a 974 MPa de LDPE con carga del 5%, a 10’69 MPa de LDPE con carga
del 10%, a 12’06 MPa de LDPE con carga del 20%, a 13’92 MPa de LDPE con
carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca que el
material requiera mayor tension para romperse, o sea, lo hace mas resistente a
la rotura por flexion.

Tabla IV.39. Evolucion parametros flexion con diversos % de carga de lodo con urea.

MUESTRAS MODULO ELASTICO (MPa) | RESISTENCIA MAX. (MPa)

LDPE 17762 9’38
LDPE-Lodo Urea (5%) 190’01 974
LDPE-Lodo Urea (10%) 23314 10’64
LDPE-Lodo Urea (20%) 281’56 12’06

LDPE-Lodo Urea (30%) 363’31 13’92
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355,00
335,00 -
315,00
295,00
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255,00 -
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195,00 -
175,00

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
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Figura 128. Evolucién parametro médulo elastico de flexion con diversos % de carga de lodo
con urea.
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Figura 129. Evolucion pardmetro resistencia maxima de flexion con diversos % de carga de
lodo con urea.

En el ensayo de impacto (CHARPY) con entalla, se obtuvieron los siguientes
resultados:
a) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), para las probetas de LDPE sin carga no se puede calcular la
resiliencia, ya que este material no llega a romper.

b) Para una secciéon de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como
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promedio tienen una resiliencia de 11’58 kJ/m?, tal y como se indica en la Tabla
IV.40.

Tabla IV.40. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 5% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (5%)

ENERGIA | AREA |RESILIENCIA
PROBETA| ABsorsIDA (3) (KJ/m?)

1 049 40 12'25
2 047 40 1175
3 043 40 10'75
Promedio 11'58

Desv. 0’83

¢) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado,
como promedio tienen una resiliencia de 11’58 kJ/m?, tal y como se indica en la
Tabla IV.41.

Tabla IV.41. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 10% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (10%)

ENERGIA AREA | RESILIENCIA
PROBETA| ABSORBIDA (J) (KJ/m?)

1 0’30 40 7’50
2 028 40 700
3 030 40 7'50
Promedio 7'33

Desv. 0’29

d) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado,
como promedio tienen una resiliencia de 3'92 kJ/m?, tal y como se indica en la
Tabla IV.42.

Tabla IV.42. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 20% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (20%)

ENERGIA | AREA|RESILIENCIA
PROBETA| A\BsorsIDA (3) (KJ/m?)
1 40

015 375

2 016 40 4’00
3 0’16 40 4’00
Promedio 392

Desv. 014
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e) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado,
como promedio tienen una resiliencia de 3’92 kJ/m?, tal y como se indica en la
Tabla 1V.43.

Tabla IV.43. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 30% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (30%)

ENERGIA AREA | RESILIENCIA
PROBETA| ABsoraIDA (3) (KJ/m?)

1 010 40 2’50
2 011 40 2'75
3 011 40 2'75
Promedio 2'67

Desv. 014

f) Tal y como se indica en la Tabla 1V.44, se puede apreciar que el material de
partida (LDPE sin cargas) no rompe por impacto, sin embargo al afiadirle lodo
de vibrado como carga si lo hace, y la resiliencia medida del material disminuye
considerablemente (un 77% segun la Figura 130) al aumentar la carga de lodo
de vibrado (de 11’58 KJ/m? de LDPE con carga del 5%, a 7’33 KJ/m? de LDPE
con carga del 10%, a 3'92 KJ/m? de LDPE con carga del 20%, a 2’67 KJ/m? de
LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca
que se requiera de menor energia en el impacto para romper el material por la
entalla, o sea, lo hace mas fragil ante el impacto, de modo que corrobora los
resultados obtenidos en los ensayos de traccion y de flexion.

Tabla IV.44. Evolucién parametros impacto con diversos % de carga de lodo con urea.

RESILIENCIA
MUESTRAS (KJ/m?)

LDPE -
LDPE-Lodo Urea (5%) 11’58
LDPE-Lodo Urea (10%) 7’33
LDPE-Lodo Urea (20%) 3'92

LDPE-Lodo Urea (30%) 267
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LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
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Figura 130. Evolucion parametros impacto con diversos % de carga de lodo con urea.

En el ensayo de dureza SHORE D se obtuvieron los siguientes resultados:
a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen una dureza shore de
36’66, tal y como se indica en la Tabla IV.45.

Tabla IV.45. Resultados ensayo dureza shore LDPE sin carga.

LDPE

PROBETA | DUREZA SHORE

1 36

2 37

3 37

4 37

5 36
Promedio 3660
Desv. 0’55

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 38’20, tal y como se indica en la Tabla 1V.46.

Tabla IV.46. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 5% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (5%)
PROBETA | DUREZA SHORE

Promedio 38’20
Desv. 0’45
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c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 40’00, tal y como se indica en la Tabla IV .47.

Tabla IV.47. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 10% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (10%)
PROBETA | DUREZA SHORE

1 40

2 40

3 40

4 40

5 40
Promedio 40’00
Desv. 0’00

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 41’60, tal y como se indica en la Tabla I1V.48.

Tabla IV.48. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 20% carga de lodo urea.

1
2
3
4
5

42

42

42

41

41
Promedio 4160
Desv. 0’55

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 44°20, tal y como se indica en la Tabla 1V.49.

Tabla IV.49. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 30% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (30%)
PROBETA | DUREZA SHORE

Promedio 44’20
Desv. 0’45
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g) Tal y como se indica en la Tabla IV.50, se puede apreciar que el material de
partida (LDPE sin cargas) tiene una dureza shore de 36’60. Al incrementar la
carga de lodo de vibrado esta dureza también aumenta (un 21% segun la
Figura 131, de 38’20 de LDPE con carga del 5%, a 40'00 de LDPE con carga
del 10%, a 41’60 de LDPE con carga del 20%, a 44’20 de LDPE con carga del
30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca que el material sea
mas duro y presente mayor dificultad para ser rallado.

Tabla IV.50. Evolucién pardametros dureza shore con diversos % de carga de lodo con urea.

MUESTRAS DUREZA SHORE

LDPE 36'60
LDPE-Lodo Urea (5%) 38°20
LDPE-Lodo Urea (10%) 40°'00
LDPE-Lodo Urea (20%) 41'60
LDPE-Lodo Urea (30%) 44°20

45,00 -
44,00 ~
43,00 -
42,00 -

41,00 -

40,00 - B DUREZA (SHORE D)
39,00 -

38,00 -

37,00 -

36,00 J

35,00 - ‘ ‘ ‘ ‘

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Urea (5%) Urea (10%) Urea (20%) Urea (30%)

Figura 131. Evolucidon parametros dureza shore con diversos % de carga de lodo con urea.

COMPORTAMIENTO TERMICO

En la Figura 132 se representa al analisis calorimétrico de las muestras ensayadas,
en el que destacan los siguientes resultados:

a) Este ensayo se ha llevado a cabo sobre laminas de LDPE ya inyectadas y no
sobre la granza, para observar el comportamiento del producto final, ya que
durante el proceso de inyeccién podrian verse afectadas propiedades térmicas
y estructurales del material. Mediante este tipo de andlisis se consigue obtener
datos sobre temperaturas de fusion y de degradacion.
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Figura 132. Analisis calorimétrico de las muestras con diversos % de carga de lodos con urea.

b) En color rosa se representa el comportamiento del LDPE sin cargas. Destaca

una curva endotérmica caracteristica de los procesos de fusién en polimeros y
cuyo pico se sitia en torno a los 110 °C, temperatura que corresponde a la
temperatura de fusion tedrica de un LDPE. Ademas se aprecia que a partir de
214’63 °C, existe una formacién similar a un pico exotérmico como
consecuencia del inicio de la degradacion del material.

En diversos colores se aprecia el comportamiento calorimétrico de las diversas
muestras de material. Tal y como se indica en la Tabla IV.51, la temperatura de
fusion para todas las muestras se mantiene practicamente constante con
apenas una variacion 1 °C (Figura 133) con respecto a la muestra de referencia
LDPE. Con respecto a la temperatura de degradacién se aprecia una tendencia
descendente muy ligera (apenas un 4’'9%, Figura 134) a medida que se
incremente la carga de lodo de vibrado (el LDPE degrada a 214’63 °C, el LDPE
con carga de 5% de lodo de vibrado degrada a los 206’46 °C, el LDPE con
carga de 10% de lodo de vibrado degrada a los 201’67 °C, el LDPE con carga
de 20% de lodo de vibrado degrada a los 200’52 °C y el LDPE con carga de
30% de lodo de vibrado degrada a los 204’08 °C). Esto implica que la
temperatura de fusion apenas sufre modificacion y que el material tiende a
degradarse a menor temperatura a medida que incrementamos la carga de
lodo de vibrado y esto es debido a la composicidon mineralogica del mismo.
Aunque se aprecia un ligero incremento con la ultima muestra, pero la
tendencia es ligeramente descendente.
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Tabla IV.51. Resultados calorimetria DSC muestras lodo con urea.

MUESTRAS TEMPERA'{O%I)?A FUSION TEMPERATUR@C?EGRADACION

LDPE 110’68 214’63
LDPE-Lodo Urea (5%) 110’86 206’46
LDPE-Lodo Urea (10%) 11156 201°67
LDPE-Lodo Urea (20%) 110’83 200’52
LDPE-Lodo Urea (30%) 111°01 204°08

220 -
200 A
180 |
S 160 - = TEMPERATURA FUSION (°C)
o 140 -
5 120 -
S 100 -
S g0 m TEMPERATURA
€ 601 DEGRADACION (°C)
()
40
20 -
0 |
LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Urea (5%) Urea (10%) Urea (20%) Urea (30%)
Figura 133. Resultados calorimetria DSC muestras lodo con urea.
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210 -
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190 - ‘ ‘ ‘ :

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Urea (5%) Urea (10%) Urea (20%) Urea (30%)

Temperatura (°C)

Figura 134. Resultados calorimetria DSC muestras lodo con urea: detalle temperatura
degradacion.
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En la Tabla IV.52 se representan los resultados del analisis calorimétrico de la
degradacion por_exposicion al simulador _solar de las muestras ensayadas, en el

que destacan los siguientes resultados:

a)

b)

d)

f)

s))

Este ensayo se ha llevado a cabo sobre laminas de LDPE ya inyectadas y no
sobre la granza, para observar el comportamiento del producto final, ya que
durante el proceso de inyeccién podrian verse afectadas propiedades térmicas
y estructurales del material. Mediante este tipo de analisis se consigue obtener
datos sobre temperaturas de degradacion. Para ello se han sometido las
diversas muestras a diferentes tiempos de exposicion UV en el simulador solar.

La temperatura de degradacion del LDPE sin carga no demuestra una
tendencia clara con respecto al tiempo de exposicién solar (el LDPE degrada a
214’63 °C sin exposicion solar, a los 211°22 °C a 10 h de exposicién solar, a los
215’36 °C a 20 h de exposicion solar, a los 214’88 °C a 30 h de exposicion
solar y a los 208’96 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 5% de carga demuestra una
tendencia claramente descendente con respecto al tiempo de exposicion solar
(degrada a 206’46 °C sin exposicién solar, a los 190°40 °C a 10 h de exposicién
solar, a los 186’66 °C a 20 h de exposicidon solar, a los 184°36 °C a 30 h de
exposicion solar y a los 188’73 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 10% de carga demuestra una
tendencia claramente descendente con respecto al tiempo de exposicion solar
(degrada a 201’67 °C sin exposicién solar, a los 185’27 °C a 10 h de exposicién
solar, a los 185’89 °C a 20 h de exposicion solar, a los 181’35 °C a 30 h de
exposicion solar y a los 179’47 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 20% de carga no demuestra una
tendencia clara con respecto al tiempo de exposicion solar (degrada a 200’52
°C sin exposicion solar, alos 175’78 °C a 10 h de exposicion solar, a los 181’57
°C a 20 h de exposicion solar, a los 179’27 °C a 30 h de exposicién solar y a los
179’32 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 30% de carga no demuestra una
tendencia clara con respecto al tiempo de exposicion solar (degrada a 204’08
°C sin exposicion solar, alos 177’44 °C a 10 h de exposicion solar, a los 180’64
°C a 20 h de exposicion solar, a los 179’57 °C a 30 h de exposicion solar y a los
182’27 °C a 40 h de exposicion solar).

Se aprecian algunas medidas comentadas en los puntos anteriores, que
rompen tendencias y que se asocian a errores en la metodologia experimental
a la hora de preparar las probetas. Sin embargo se aprecia una clara tendencia
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descendente (Figura 135) de la temperatura de degradacion al incrementar el
% de carga de lodo de vibrado y al incrementar el tiempo a la exposicion del
simulador solar, lo cual indica que el incremento de carga hace que el material
sea menos estable, con menor temperatura de degradaciéon (p.ej.: la
temperatura de degradacién varia aproximadamente 32 °C del LDPE virgen sin
exposicion solar con respecto al LDPE con carga del 30% con 40h de
degradacion solar).

Tabla IV.52. Resultados calorimetria DSC con exposicion a la degradacion por simulador solar
muestras lodo con urea.

TEMPERATURA DEGRADACION (°C)
MUESTRAS Oh exposicion 10.h . 20.h . 30.h . 40.h .
solar exposicion exposicion | exposicion | exposicion
solar solar solar solar

LDPE 214’63 211’22 215’36 214’88 208’96

LDPE-Lodo Urea (5%) 206’46 190’40 186’66 184’36 188’73

LDPE-Lodo Urea (10%) 201’67 18527 18589 181°35 179'47

LDPE-Lodo Urea (20%) 200’52 175’78 181°'57 17927 179'32

LDPE-Lodo Urea (30%) 204°'08 177'44 180’64 179’57 182’27
220 -

B 0 horas exposicion simulador

solar
210 -

@ 10 horas exposicién

simulador solar
200 -

020 horas exposicién
simulador solar
190 -
030 horas exposicién
simulador solar
180 -
B 40 horas exposicién
simulador solar

Temperatura Degradacion (°C)

170 -

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Urea (5%) Urea (10%) Urea (20%) Urea (30%)

Figura 135. Resultados calorimetria DSC con exposicion a la degradacion por simulador solar
muestras lodo con urea.

COMPORTAMIENTO COLORIMETRICO

En el ensayo de medicion de color se obtuvieron los siguientes resultados:
a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen una luminosidad (L*) de
5870, una saturacion (a*) de -0’83 y un tono (b*) de -4’89, tal y como se indica
en la Tabla IV.53.
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Tabla IV.53. Resultados ensayo medicion color LDPE sin carga.

I T N A N
58'88 -0’87 -5’04
2 58'87 -0’86 -5’06
3 58'88 -0’84 -5'08
4 5843 -0’78 -4’66
5 5843 -0’79 -4’63
Promedio 58’70 -0’83 -4’89

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 56’55, una saturacion (a*) de 2’14 y un tono (b*)
de -1’29, tal y como se indica en la Tabla IV.54.

Tabla IV.54. Resultados ensayo medicion color LDPE con 5% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (5%)

1 56’68 2'16 -1'22
2 56’62 214 -1’31
3 5644 2'16 -1’30
4 56°57 2'14 -1’34
5 5644 212 -1’29
Promedio 56’55 2’14 -1'29

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 53’64, una saturacion (a*) de 3’38 y un tono (b*)
de -1’97, tal y como se indica en la Tabla I1V.55.

Tabla IV.55. Resultados ensayo medicion color LDPE con 10% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (10%)

1 53’65 3’36 -2’02
2 53’65 337 -1'96
3 53’65 3’41 -190
4 53’69 3’37 -1’96
5 53’58 3’41 -2'01
Promedio 53'64 3'38 -1'97

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 53’38, una saturacion (a*) de 3'96 y un tono (b*)
de -2'26, tal y como se indica en la Tabla I1V.56.
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Tabla IV.56. Resultados ensayo medicion color LDPE con 20% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (20%)
1

53'35 397 -2'24

2 5321 397 -2’20

3 53'48 3’95 -2’31

4 53'45 3’96 -2’30

5 53'43 393 -2'23
Promedio 53’38 3'96 -2'26

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 53’96, una saturacion (a*) de 4’11 y un tono (b*)
de -2’38, tal y como se indica en la Tabla IV.57.

Tabla IV.57. Resultados ensayo medicion color LDPE con 30% carga de lodo urea.

LDPE — LODO UREA (30%)

1 54’09 409 -2'35
2 53’80 414 -2’40
3 54’13 411 -2’38
4 53’83 412 -2'40
5 53’96 411 -2’35
Promedio 53’96 4’11 -2'38

h) Tal y como se indica en la Tabla IV.58, se puede apreciar que el material de
partida (LDPE sin cargas) tiene condiciones de color de luminosidad (L*) de
5870, de saturacion (a*) de -0’83 y de tono (b*) de -4’89. Al incrementar la
carga de lodo de vibrado estos parametros varian de forma diferente. Por
ejemplo la luminosidad (L*) disminuye considerablemente (de 56’55 de LDPE
con carga del 5%, a 53’64 de LDPE con carga del 10%, a 53’38 de LDPE con
carga del 20%, a 53’96 de LDPE con carga del 30%) debido a la composicion
de los propios lodos, aunque hay una estabilizacion a partir 10% de carga
(Figura 136). Por otra parte la saturacién (a*) del material aumenta (Figura 137)
considerablemente (de 2’14 de LDPE con carga del 5%, a 3’38 de LDPE con
carga del 10%, a 3'96 de LDPE con carga del 20%, a 4’11 de LDPE con carga
del 30%). Por ultimo el tono (b*) del material también aumenta (Figura 138),
pero describiendo una curva con un maximo para la carga del 5% para
posteriormente volver a disminuir tendencialmente (de -129 de LDPE con
carga del 5%, a -1’97 de LDPE con carga del 10%, a -2’26 de LDPE con carga
del 20%, a -2’38 de LDPE con carga del 30%). Estos resultados demuestran
que el incrementar las cargas de lodos de vibrado con urea provoca un
disminucion clara de luminosidad del material, asi como a una aparicion de
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tonos rojizos y amarillentos y todo ello debido a la composicion mineraldgica de
la carga del lodo de vibrado (Cu principalmente como especie cromofora y
colorantes rojizos de la urea).

Tabla IV.58. Evolucién parametros color con diversos % de carga de lodo con urea.

LDPE 58'70 -0’83 -4’89
LDPE-Lodo Urea (5%) 56’55 2’14 -1'29
LDPE-Lodo Urea (10%) 53’64 3’38 -1°'97
LDPE-Lodo Urea (20%) 53’38 3'96 -2'26
LDPE-Lodo Urea (30%) 53’96 411 -2'38

60,00 -

59,00 -

58,00 -

57,00 -

56,00 -

55,00 -

54,00 -

53,00 -

52,00 -

51,00 -

50,00 - ‘ ‘ ‘
LDPE LDPE-Lodo urea LDPE-Lodo urea LDPE-Lodo urea LDPE-Lodo urea

5% 10% 20% 30%

Figura 136. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con varios % de carga de lodo de
vibrado con urea.
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Figura 137. Evolucién de la saturacién (a*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado
con urea.
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Figura 138. Evolucion del tono (b*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado con
urea.

En el ensayo de deqradacién de color por exposicidon solar se obtuvieron los
siguientes resultados:

a) las probetas de LDPE sin carga, apenas presentan afeccién a los parametros
de luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.59. La luminosidad se mantiene constante con una ligera tendencia a
incrementarse a medida que aumenta el tiempo de exposicion solar, entre un
rango que varia de 58’70 (tiempo 0 de degradacion solar) hasta 59’96 (tiempo
40h de degradacion solar) tal y como se puede apreciar en la Figura 139. La
saturacion (a*) se mantiene practicamente constante dentro de un intervalo
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entre 0'83-0'87 (Figura 140). Por ultimo el tono (b*) también se mantiene
constante entre un intervalo de entre -4’60 y -4’90 (Figura 141).

Tabla IV.59. Resultados ensayo degradacion color LDPE sin carga.

LDPE
TIEMPO
DEGRADACION
(h)
0 58’70 -0’83 -4’89
10 5895 -0°87 -4’90
20 59'78 -0’83 -4’60
30 59’89 -0’85 -4’73
40 59’96 -0’84 -4’66
61,00 -
60,00 +
——L*
59,00 +
58,00 ; 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Tiempo exposicion (horas)

Figura 139. Evoluciéon de la luminosidad (L*) del LDPE con el tiempo de exposicion a la
degradacion por simulador solar.
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Figura 140. Evolucién de la saturacién (a*) del LDPE con el tiempo de exposicién a la
degradacion por simulador solar.
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Figura 141. Evolucion del tono (b*) del LDPE con el tiempo de exposicion a la degradacion por
simulador solar

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, presentan una
afeccién por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.60. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
10 horas de exposicion para posteriormente mantenerse constante (56’55 a
tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 51'25-52'11 a partir de las 10
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 142. A la saturacion (a*) lo ocurre algo muy similar, se aprecia una
marcada bajada durante las primeras 20 horas de exposicion, para



198

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

posteriormente mantenerse constante (2’14 a tiempo 0 de degradacion solar,
hasta un intervalo -1’30 y -1’91 a partir de las 20 primeras horas de exposicion
hasta las 40 horas) (Figura 143). Por ultimo el tono (b*) tiene un
comportamiento inverso, ya que tiene una marcada subida durante las
primeras 10 horas de exposicion solar para posteriormente mantenerse
constante (-1’29 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 0’58 y 1’42
a partir de las 10 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura
144).

Tabla IV.60. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 5% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (5%)

TIEMPO
DEGRADACION L* a*

Q)
0 56’55 2’14 -1°29
10 51'25 0’33 142
20 52’10 -1’41 0’95
30 51’54 -1’30 107
40 52’11 -1’91 0’58

57,00 —

56,00

55,00 +

54,00 +

53,00 + T

52,00 +

51,00 +

50,00 +

49,00 +

48,00 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40

Tiempo exposicion (horas)

Figura 142. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con 5% carga de lodo urea con el

tiempo de exposicién a la degradacién por simulador solar.
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Figura 143. Evolucion de la saturacion (a*) del LDPE con 5% carga de lodo urea con el tiempo
de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 144. Evolucion del tono (b*) del LDPE con 5% carga de lodo urea con el tiempo de
exposicion a la degradacion por simulador solar

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, presentan una
afeccioén por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.61. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
10 horas de exposicion para posteriormente mantenerse constante (53’64 a
tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 48'17-49°02 a partir de las 10
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 145. A la saturacion (a*) lo ocurre algo muy similar, se aprecia una
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marcada bajada durante las primeras 20 horas de exposicion, para
posteriormente mantenerse constante (3’38 a tiempo 0 de degradacion solar,
hasta un intervalo -1’39 y -2’06 a partir de las 20 primeras horas de exposicién
hasta las 40 horas) (Figura 146). Por ultimo el tono (b*) tiene un
comportamiento inverso, ya que tiene una marcada subida durante las
primeras 10 horas de exposicion solar para posteriormente mantenerse
constante (-1’97 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 0’66 y 1'25
a partir de las 10 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura
147).

Tabla IV.61. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 10% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (10%)

TIEMPO .
DEGRADACION L* a*

(h)
0 53’64 3'38 -1'97
10 48’46 012 112
20 4902 -1°61 1'25
30 4817 -1’39 1°20
40 48'80 -2'06 0’66

55,00

54,00 +

53,00 +

52,00 +

51,00 +

50,00 + —o—L*

49,00 +

48,00 +

47,00 +

46,00 +

45,00 f f 1 1 1
0 10 20 30 40

Tiempo exposicion (horas)

Figura 145. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con 10% carga de lodo urea con el

tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 146. Evolucion de la saturacion (a*) del LDPE con 10% carga de lodo urea con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 147. Evolucion del tono (b*) del LDPE con 10% carga de lodo urea con el tiempo de
exposicion a la degradacién por simulador solar

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, presentan una
afeccioén por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.62. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
10 horas de exposicion para posteriormente mantenerse constante (53’38 a
tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 49'94-50°78 a partir de las 10
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 148. A la saturacion (a*) lo ocurre algo muy similar, se aprecia una
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marcada bajada durante las primeras 20 horas de exposicion, para
posteriormente mantenerse constante (3’96 a tiempo 0 de degradacion solar,
hasta un intervalo -1’18 y -1’74 a partir de las 20 primeras horas de exposicién
hasta las 40 horas) (Figura 149). Por ultimo el tono (b*) tiene un
comportamiento inverso, ya que tiene una marcada subida durante las
primeras 10 horas de exposicion solar para posteriormente mantenerse
constante (-2’26 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 1’15y 1’93
a partir de las 10 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura
150).

Tabla IV.62. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 20% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (20%)

TIEMPO .
DEGRADACION L* ax

(h)
0 53'38 3’96 -2'26
10 50'04 -0’26 1'26
20 50'78 -1’18 1°93
30 4994 -1’38 1’46
40 5024 -1’74 1’15

54,00 -

53,00 -

52,00 -

51,00 - —o—L*

50,00 -

49,00 -

48,00 f f 1 1 1
0 10 20 30 40

Tiempo exposicion (horas)

Figura 148. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con 20% carga de lodo urea con el

tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 149. Evolucion de la saturacion (a*) del LDPE con 20% carga de lodo urea con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 150. Evolucion del tono (b*) del LDPE con 20% carga de lodo urea con el tiempo de
exposicion a la degradacién por simulador solar

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, presentan una
afeccioén por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.63. La luminosidad se mantiene constante con una ligera tendencia a
incrementarse a medida que aumenta el tiempo de exposicion solar, entre un
rango que varia de 53’96 (tiempo 0 de degradacion solar) hasta 55’16 (tiempo
40h de degradacién solar) tal y como se puede apreciar en apreciar en la
Figura 151. A la saturacion (a*) lo ocurre algo muy similar que en los casos
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anteriores, se aprecia una marcada bajada durante las primeras 20 horas de
exposicion, para posteriormente mantenerse constante (4’11 a tiempo 0 de
degradacion solar, hasta un intervalo -0’03 y -0’66 a partir de las 20 primeras
horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura 152). Por ultimo el tono (b*)
tiene un comportamiento inverso, ya que tiene una marcada subida durante las
primeras 10 horas de exposicion solar para posteriormente mantenerse
constante (-2’38 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 163 y 2’27
a partir de las 10 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura
153).

Tabla IV.63. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 30% carga de lodo urea.
LDPE — LODO UREA (30%)

TIEMPO .
DEGRADACION L* a*
(h)
0 53’96 411 -2’38
10 54’42 0’54 1’63
20 55’16 -0’03 2'43
30 55’03 -0’40 2’27
40 55'07 -0’66 2’09
56,00 —
55,00 +
——L*
54,00 +
53,00 ; 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Tiempo exposicion (horas)

Figura 151. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con 30% carga de lodo urea con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 152. Evolucion de la saturacion (a*) del LDPE con 30% carga de lodo urea con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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Figura 153. Evolucion del tono (b*) del LDPE con 30% carga de lodo urea con el tiempo de
exposicion a la degradacién por simulador solar

f) Como resumen de lo comentado en este apartado, y tal y como se refleja en la
Figura 154, se aprecia que el comportamiento de la luminosidad (L*) del
material con cargas de 5% hasta el 20% es practicamente el mismo, teniendo
una degradacion inicial durante las primeras 10 horas para posteriormente
mantenerse constante. En cambio para una carga del 30% se aprecia que la
luminosidad tiene el mismo comportamiento que la muestra de LDPE virgen
inicial, con un margen de unos 6 puntos menos. Esto es indicativo que las
especies presentes en el lodo de vibrado tienden a dar a elevadas dosis un
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comportamiento similar en cuanto a luminosidad del material. En cuanto a la
saturacion (a*), tal y como se aprecia en la Figura 155, se aprecia que todas
las cargas (5%-30%) aunque tienen un punto de partida diferente que tiende a
los colores rojizos derivados por las sustancias cromoforas presentes en los
lodos (Cu principalmente), todas se degradan siguiendo la misma tendencia
para llegar a un intervalo similar al de la saturacién (a*) ofrecida por el LDPE
virgen, de entre -0’5 y -2. Finalmente y con respecto al tono (b*), segun lo que
se puede apreciar en la Figura 156, tiene un comportamiento opuesto al de la
saturacion (a*), ya que aunque todas las cargas (5%-30%) tienen un punto de
partida similar que tiende a los tonos mas azulados derivados por las
sustancias cromoforas presentes en los lodos (colorantes de las moletas de
urea principalmente), todas se degradan siguiendo la misma tendencia para
llegar a un intervalo constante (entre 0’5 y 2), el cual estad 7 puntos por encima
del tono (b*) ofrecido por el LDPE virgen, con tonos mas amarillentos. Con todo
esto se puede concluir que con el tiempo de exposicion a la degradacion por
simulador solar todas las mezclas del material tienden a dar los mismos valores
cromaticos de saturacion, pero con menor luminosidad y mayor tono que en el
caso de no utilizar cargas de lodos de vibrado.
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000 o ¢— *—¢ e
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Figura 154. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con varios % de carga de lodo de

vibrado con urea y con distintos tiempos de exposicion solar en horas.
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Figura 155. Evolucién de la saturacién (a*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado
con urea y con distintos tiempos de exposicién solar en horas.
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Figura 156. Evolucion del tono (b*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado con
urea y con distintos tiempos de exposicion solar en horas.

5.1.2. Lodo de vibrado con restos de moletas de poliéster como carga

Como se ha comentado anteriormente, se prepararon 5 matrices que se utilizaron al
hacer las mezclas y que van desde el LDPE sin carga, hasta el LDPE con varias
cargas de lodo de vibrado (5, 10, 20 y 30%, % en peso), tal y como se detalla en el
apartado “lll.3.5 Validacién de aplicaciones con residuos y con subproductos
obtenidos”. Este lodo corresponde a la muestra 3 (Figura 86c¢).
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Con dichas mezclas se obtuvo la granza por extrusién a una temperatura de 165 °C,
para posteriormente inyectar 5 probetas para cada uno de los ensayos mecanicos. La
temperatura de inyeccion fue de 165 °C.

COMPORTAMIENTO MECANICO

En el ensayo de traccidn se obtuvieron los siguientes resultados:
a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen un médulo elastico de
86’9 MPa, una resistencia maxima de 8’8 MPa y un alargamiento a la rotura del
24’3%, tal y como se indica en la Tabla IV.28.

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un modulo elastico de 97°20 MPa, una resistencia maxima de 8’67 MPa
y un alargamiento a la rotura del 16’89%, tal y como se indica en la Tabla
IV.64.

Tabla IV.64. Resultados ensayo traccion LDPE con 5% carga de lodo poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (5%)

MODULO | RESISTENCIA MAX. |
PROBETA | £| AsTiCO (MPa) )

1 97’33 8’67 17’57

2 99’18 8'70 16’89

3 95'87 8'75 16’89

4 94'47 8’65 16’22

5 99’18 8’59 16’89
Promedio 97°'20 8'67 16'89
Desv. 207 0’06 048

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un maodulo elastico de 101’76 MPa, una resistencia maxima de 8’51 MPa
y un alargamiento a la rotura del 10°’54%, tal y como se indica en la Tabla
IV.65.

Tabla IV.65. Resultados ensayo traccion LDPE con 10% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (10%)

MODULO | RESISTENCIA MAX. |
PROBETA | £ AsTiCO (MPa) )

1 105'47 8’54 10’14
2 101°39 8’55 10’81
3 101'88 847 10’81
4 10097 8’50 10’14
5 99’11 8’48 10’81
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Promedio 101’76 8’51 10’54
Desv. 2’32 0’04 0’37

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un modulo elastico de 135°60 MPa, una resistencia maxima de 8’39 MPa
y un alargamiento a la rotura del 3'24%, tal y como se indica en la Tabla 1V.66.

Tabla 1V.66. Resultados ensayo traccion LDPE con 20% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (20%)

MODULO RESISTENCIA MAX. o
PROBETA | gl AsTICO (MPa) (MPa)

1 125'14 8’56 2’70

2 15307 8'24 3’38

3 119'09 8’39 3’38

4 145'34 8’36 2'70

5 13536 8’38 405
Promedio 135’60 8'39 324
Desv. 13’98 011 057

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un moédulo elastico de 169’10 MPa, una resistencia maxima de 8'81MPa
y un alargamiento a la rotura del 1°62%, tal y como se indica en la Tabla IV.67.

Tabla IV.67. Resultados ensayo traccion LDPE con 30% carga de lodo poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (30%)

MODULO RESISTENCIA MAX. |
PROBETA | gL ASTICO (MPa) (MPa)

1 17853 8'73 203

2 17183 874 1’35

3 160’97 902 1’35

4 16668 8'82 1’35

5 167°49 872 203
Promedio 169°'10 8'81 1'62
Desv. 6'54 0’13 037

f) Tal y como se indica en la Tabla IV.68 y en la Figura 157, se puede apreciar
que el médulo elastico se incrementa a medida que el % de carga de lodo con
poliéster se aumenta (de 86’'89MPa de LDPE sin carga a 97°20 MPa de LDPE
con carga del 5%, a 101’76MPa de LDPE con carga del 10%, a 135’60MPa de
LDPE con carga del 20%, a 169’10MPa de LDPE con carga del 30%), lo cual
indica que el incremento de la carga provoca que se requiera de mayor tensién
para deformar el material, o sea, lo hace mas rigido y esto es debido a las
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cargas minerales que aporta el lodo. Con respecto a la resistencia maxima,
ésta se mantiene practicamente constante, con apenas una variacion del 4’3%,
al incrementar el % de carga (de 877MPa de LDPE sin carga a 867 MPa de
LDPE con carga del 5%, a 8’51 MPa de LDPE con carga del 10%, a 839 MPa
de LDPE con carga del 20%, a 881 MPa de LDPE con carga del 30%), lo cual
indica que el incremento de la carga no provoca una modificacion en el
comportamiento elastico del material. Por ultimo y con respecto al alargamiento
a la rotura, se aprecia que sigue una tendencia descendente al incrementar la
dosis de carga de lodo con urea (de 24’32% de LDPE sin carga a 16’89% de
LDPE con carga del 5%, a 10'54% de LDPE con carga del 10%, a 3'24% de
LDPE con carga del 20%, a 1'62% de LDPE con carga del 30%), lo cual indica
que el incremento de la carga hace que el material sea menos ductil, es decir,
que tenga menor deformacion relativa hasta su rotura.

Tabla IV.68. Evolucion parametros traccion con diversos % de carga de lodo con poliéster.

MODULO | RESISTENCIA MAX. |
MBESTRAS ELASTICO (MPa) (MPa)

LDPE 86’89 877 24’32
LDPE-Lodo Poliéster (5%) 97°20 8'67 16’89
LDPE-Lodo Poliéster (10%) 101’76 8’51 10’54
LDPE-Lodo Poliéster (20%) 135’60 8’39 324
LDPE-Lodo Poliéster (30%) 169’10 8’81 162
175,00 - __
155,00
135,00 - — ” .
@ MODULO ELASTICO (MPa)
115,00
95,00 - B RESISTENCIA MAX. (MPa)
75,00 -
55,00 - O ALARGAMIENTO ALA
’ ROTURA (%)
35,00 -
15,00 -
-5,00 -
LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliester  Poliester Poliester Poliester
(5%) (10%) (20%) (30%)

Figura 157. Evolucion parametros traccion con diversos % de carga de lodo con poliéster.

En el ensayo de flexién se obtuvieron los siguientes resultados:

a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen un modulo elastico de

17762 MPa, una resistencia maxima de 938 MPa y una fuerza maxima de
16’68 MPa, tal y como se indica en la Tabla IV.34.
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b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un moédulo elastico de 204’65 MPa, una resistencia maxima de 10’16
MPa y una fuerza maxima de 18'08 MPa, tal y como se indica en la Tabla
IV.69.

Tabla IV.69. Resultados ensayo flexion LDPE con 5% carga de lodo poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (5%)

1 165’72 10°20

2 239'56 10’30

3 205’81 10’10

4 181’84 10’10

5 23034 10’10
Promedio 204’65 10’16
Desv. 3129 0’09

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un moédulo elastico de 231’72 MPa, una resistencia maxima de 10’64
MPa y una fuerza maxima de 18'94MPa, tal y como se indica en la Tabla IV.70.

Tabla IV.70. Resultados ensayo flexion LDPE con 10% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (10%)
PROBETA | MODULO ELASTICO (MPa) | RESISTENCIA MAX. (MPa)

1 22798 10’50

2 279'45 10’70

3 224’72 10’70

4 176’52 10’70

5 249'94 10’60
Promedio 231'72 10’64
Desv. 37'82 0’09

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un moédulo elastico de 269’096 MPa, una resistencia maxima de 12’18
MPa y una fuerza maxima de 21'68MPa, tal y como se indica en la en la Tabla
V.71.

Tabla IV.71. Resultados ensayo flexion LDPE con 20% carga de lodo poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (20%)

1
2
3

242’14 12’10
274°69 12’30
31976 12’30
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4 25003 12’10

5 258’85 12’10

Promedio 269’09 12’18
Desv. 3079 011

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio
tienen un médulo elastico de 327’48 MPa, una resistencia maxima de 13’62
MPa y una fuerza maxima de 24’20MPa, tal y como se indica en la Tabla IV.72.

Tabla IV.72. Resultados ensayo flexion LDPE con 30% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (30%)
PROBETA | MODULO ELASTICO (MPa) | RESISTENCIA MAX. (MPa)

1 296’78 13’80

2 33826 13’70

3 331’86 13’50

4 360748 13’70

5 31004 13’40
Promedio 32748 13'62
Desv. 24’85 0’16

f) Tal y como se indica en la Tabla IV.73, se puede apreciar que en la flexién el
modulo elastico se incrementa considerablemente (un 84% segun la Figura
158) a medida que aumentamos la carga de lodo con poliéster (de 177°62MPa
de LDPE sin carga a 204’65 MPa de LDPE con carga del 5%, a 231’72MPa de
LDPE con carga del 10%, a 269'09MPa de LDPE con carga del 20%, a
327°48MPa de LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la
carga provoca que se requiera de mayor tensién para deformar el material, o
sea, lo hace mas rigido y esto es debido a las cargas minerales que aporta el
lodo. Con respecto a la resistencia maxima se aprecia que aumenta (un 45%
segun la Figura 159) al incrementar el % de carga (de 9°38MPa de LDPE sin
carga a 10’16 MPa de LDPE con carga del 5%, a 10'64 MPa de LDPE con
carga del 10%, a 12’18 MPa de LDPE con carga del 20%, a 13’62 MPa de
LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca
que el material requiera mayor tension para romperse, o sea, lo hace mas
resistente a la rotura por flexion.

Tabla IV.73. Evolucion parametros flexion con diversos % de carga de lodo con poliéster.

MUESTRAS MODULO ELASTICO (MPa) | RESISTENCIA MAX. (MPa)

LDPE 17762 9’38
LDPE-Lodo Poliéster (5%) 204’65 10’16
LDPE-Lodo Poliéster (10%) 231’72 1064
LDPE-Lodo Poliéster (20%) 269'09 12’18

LDPE-Lodo Poliéster (30%) 327°48 13’62
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355,00
335,00 -
315,00 -
295,00 ~
275,00 ~ @ MODULO ELASTICO (MPa)
255,00 +
235,00 ~
215,00 ~

195,00 -
175,00

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliester Poliester Poliester Poliester
(5%) (10%) (20%) (30%)

Figura 158. Evoluciéon parametro modulo elastico de flexién con diversos % de carga de lodo
con poliéster

14,00 -

13,00 -
12,00 -
B RESISTENCIA MAX. (MPa)
11,00 -
10,00 7 . I
9,00 . NN ‘ ‘ ‘

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliester  Poliester  Poliester Poliester
(5%) (10%) (20%) (30%)

Figura 159. Evolucién parametro resistencia maxima de flexion con diversos % de carga de
lodo con poliéster

En el ensayo de impacto (CHARPY) con entalla, se obtuvieron los siguientes
resultados:
a) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), para las probetas de LDPE sin carga no se puede calcular la
resiliencia, ya que este material no llega a romper.
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b) Para una seccién de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como
promedio tienen una resiliencia de 12’92 kJ/m?, tal y como se indica en la Tabla
IV.74.

Tabla IV.74. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 5% carga de lodo poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (5%)

ENERGIA AREA RESILIENCIA
PROBETA| ABSORBIDA (J) (KI/m?)

049 12'25

2 0’51 40 12’75
3 0’55 40 13’75
Promedio 12'92

Desv. 0’76

c) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado,
como promedio tienen una resiliencia de 7°08 kd/m?, tal y como se indica en la
Tabla IV.75.

Tabla IV.75. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 10% carga de lodo poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (10%)

ENERGIA AREA RESILIENCIA
PROBETA| ABSORBIDA (3) (KI/m?)

030 7’50

2 027 40 6'75
3 028 40 7’00
Promedio 708

Desv. 0’38

d) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mmz), las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado,
como promedio tienen una resiliencia de 3'75 kJ/m? tal y como se indica en la
Tabla IV.76.

Tabla IV.76. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 20% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (20%)
ENERGIA | AREA |RESILIENCIA
PROBETA| ABsorsIDA (3) (KJ/m?)
1 0'15 40 375

2 0’15 40 3’75
3 015 40 3'75
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Promedio 375
Desv. 0

e) Para una seccion de fractura de 4 mm de espesor por 10 mm de ancho (area
de 40 mm?), las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado,
como promedio tienen una resiliencia de 2’58 kd/m?, tal y como se indica en la
Tabla IV.77.

Tabla IV.77. Resultados ensayo impacto charpy LDPE con 30% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (30%)

ENERGIA AREA | RESILIENCIA
PROBETA| ABSORBIDA (3) (KJ/m?)

1 0’10 40 2’50
2 011 40 2'75
3 010 40 2’50
Promedio 2'58

Desv. 014

f) Tal y como se indica en la Tabla IV.78, se puede apreciar que el material de
partida (LDPE sin cargas) no rompe por impacto, sin embargo al afadirle lodo
de vibrado como carga si lo hace, y la resiliencia medida del material disminuye
considerablemente (un 80% segun la Figura 160) al aumentar la carga de lodo
de vibrado (de 12’92 KJ/m? de LDPE con carga del 5%, a 7°08 KJ/m? de LDPE
con carga del 10%, a 3'75 KJ/m? de LDPE con carga del 20%, a 2’58 KJ/m? de
LDPE con carga del 30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca
que se requiera de menor energia en el impacto para romper el material por la
entalla, o sea, lo hace mas fragil ante el impacto.

Tabla IV.78. Evolucion parametros impacto con diversos % de carga de lodo con poliéster.

RESILIENCIA
MUESTRAS (KJ/m?)

LDPE -
LDPE-Lodo Poliéster (5%) 12'92
LDPE-Lodo Poliéster (10%) 708
LDPE-Lodo Poliéster (20%) 375

LDPE-Lodo Poliéster (30%) 2’58
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B RESILIENCIA (KJ/m2)

0 T T T T 1
LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliéster Poliéster Poliéster Poliéster
(5%) (10%) (20%) (30%)

Figura 160. Evolucién parametros impacto con diversos % de carga de lodo con poliéster.

En el ensayo de dureza SHORE D se obtuvieron los siguientes resultados:
a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen una dureza shore de
36’66, tal y como se indica en la Tabla IV.45.

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 37’60, tal y como se indica en la Tabla IV.79.

Tabla IV.79. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 5% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (5%)
PROBETA | DUREZA SHORE

1 38

2 37

3 38

4 37

5 38
Promedio 37'60
Desv. 0’55

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 39’60, tal y como se indica en la Tabla 1V.80.

Tabla IV.80. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 10% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (10%)

PROBETA DUREZA SHORE

1 39
2 40
3 40
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4 40

5 39
Promedio 39'60
Desv. 0’55

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 43’40, tal y como se indica en la Tabla I1V.81.

Tabla IV.81. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 20% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (20%)
PROBETA DUREZA SHORE

1 42

2 42

3 42

4 42

5 41
Promedio 41'80
Desv. 0’45

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una dureza shore de 43’40, tal y como se indica en la Tabla IV.82.

Tabla I1V.82. Resultados ensayo dureza shore LDPE con 30% carga de lodo poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (30%)
PROBETA | DUREZA SHORE

Promedio 43'40
Desv. 0’55

g) Tal y como se indica en la Tabla IV.83, se puede apreciar que el material de
partida (LDPE sin cargas) tiene una dureza shore de 36’60. Al incrementar la
carga de lodo de vibrado esta dureza también aumenta (un 15% segun la
Figura 161, de 37’60 de LDPE con carga del 5%, a 3960 de LDPE con carga
del 10%, a 41’80 de LDPE con carga del 20%, a 43’40 de LDPE con carga del
30%), lo cual indica que el incremento de la carga provoca que el material sea
mas duro y presente mayor dificultad para ser rallado.
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Tabla IV.83. Evolucién parametros dureza shore con diversos % de carga de lodo con

poliéster.
MUESTRAS DUREZA SHORE
LDPE 36’60
LDPE-Lodo Poliéster (5%) 37'60
LDPE-Lodo Poliéster (10%) 39’60
LDPE-Lodo Poliéster (20%) 41’80
LDPE-Lodo Poliéster (30%) 43’40
45,00
44,00 -
43,00 -
42,00 -
41,00 -
40,00 B DUREZA (SHORE D)
39,00 -
38,00 -
37,00 - .
36,00 -
LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliéster  Poliéster  Poliéster  Poliéster
(5%) (10%) (20%) (30%)

Figura 161. Evolucién parametros dureza shore con diversos % de carga de lodo con poliéster.

COMPORTAMIENTO TERMICO

En la Figura 162 se representa al andlisis calorimétrico de las muestras ensayadas,
en el que destacan los siguientes resultados:

a) Este ensayo se ha llevado a cabo sobre laminas de LDPE ya inyectadas y no
sobre la granza, para observar el comportamiento del producto final, ya que
durante el proceso de inyeccién podrian verse afectadas propiedades térmicas
y estructurales del material. Mediante este tipo de analisis se consigue obtener
datos sobre temperaturas de fusion y de degradacion.
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Figura 162. Analisis calorimétrico de las muestras con diversos % de carga de lodos con
poliéster.

b) En color rosa se representa el comportamiento del LDPE sin cargas. Destaca
una curva endotérmica caracteristica de los procesos de fusién en polimeros y
cuyo pico se sitia en torno a los 110 °C, temperatura que corresponde a la
temperatura de fusion tedrica de un LDPE. Ademas se aprecia que a partir de
215’18 °C, existe una formacién similar a un pico exotérmico como
consecuencia del inicio de la degradacién del material.

c) En diversos colores se aprecia el comportamiento calorimétrico de las diversas
muestras de material. Tal y como se indica en la Tabla IV.84, la temperatura de
fusién para todas las muestras se mantiene practicamente constante con
apenas una variacion 0’6 °C (Figura 163) con respecto a la muestra de
referencia LDPE. Con respecto a la temperatura de degradacién se aprecia
una tendencia descendente muy ligera (apenas un 695%, Figura 164) a
medida que se incremente la carga de lodo de vibrado (el LDPE degrada a
215’18 °C, el LDPE con carga de 5% de lodo de vibrado degrada a los 207°80
°C, el LDPE con carga de 10% de lodo de vibrado degrada a los 204’61 °C, el
LDPE con carga de 20% de lodo de vibrado degrada a los 201’30 °C vy el
LDPE con carga de 30% de lodo de vibrado degrada a los 200’22 °C). Esto
implica que la temperatura de fusién apenas sufre modificacion y que el
material tiende a degradarse a menor temperatura a medida que
incrementamos la carga de lodo de vibrado y esto es debido a la composicién
mineraldgica del mismo.
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Tabla IV.84. Resultados calorimetria DSC muestras lodo con poliéster.

MUESTRAS TEMPERA'(I'OL(J:I)?A FUSION TEMPERATUR?C?EGRADACION

LDPE 110’68 21518
LDPE-Lodo Poliéster (5%) 110’46 207’80
LDPE-Lodo Poliéster (10%) 110'96 204’61
LDPE-Lodo Poliéster (20%) 110’78 201’30
LDPE-Lodo Poliéster (30%) 109°'06 20022
220 -
200 -
~ 180 -
S 160 | )
) @ TEMPERATURA FUSION (°C)
c 140 -
5 120
T 100
g 804 B TEMPERATURA
60 .
g 40 | DEGRADACION (°C)
|_
20 -
O i
LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliéster Poliéster Poliéster Poliéster
(5%) (10%) (20%) (30%)
Figura 163. Resultados calorimetria DSC muestras lodo con poliéster.
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Figura 164. Resultados calorimetria DSC muestras lodo con poliéster: detalle temperatura
degradacion.

En la Tabla V.85 se representan los resultados del andlisis calorimétrico _de la
degradacion por exposicidn al simulador solar de las muestras ensayadas, en el
que destacan los siguientes resultados:
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b)

d)

f)

s))

Este ensayo se ha llevado a cabo sobre laminas de LDPE ya inyectadas y no
sobre la granza, para observar el comportamiento del producto final, ya que
durante el proceso de inyeccién podrian verse afectadas propiedades térmicas
y estructurales del material. Mediante este tipo de analisis se consigue obtener
datos sobre temperaturas de degradacion. Para ello se han sometido las
diversas muestras a diferentes tiempos de exposicion UV en el simulador solar.

La temperatura de degradacion del LDPE sin carga no demuestra una
tendencia clara con respecto al tiempo de exposicion solar (el LDPE degrada a
21518 °C sin exposicion solar, a los 208’92 °C a 10 h de exposicién solar, a los
214’31 °C a 20 h de exposicion solar, a los 212’81 °C a 30 h de exposicion
solar y a los 209’38 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 5% de carga demuestra una
tendencia claramente descendente con respecto al tiempo de exposicion solar
(degrada a 207’80 °C sin exposicion solar, a los 187°55 °C a 10 h de exposiciéon
solar, a los 187’23 °C a 20 h de exposicion solar, a los 184’21 °C a 30 h de
exposicion solar y a los 182’61 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 10% de carga demuestra una
tendencia claramente descendente con respecto al tiempo de exposicion solar
si comparamos las muestras sin y con exposicion solar (degrada a 204’61 °C
sin exposicion solar, a los 176’76 °C a 10 h de exposicion solar, a los 177’88 °C
a 20 h de exposicion solar, a los 179°05 °C a 30 h de exposicion solar y a los
179’66 °C a 40 h de exposicidn solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 20% de carga demuestra una
tendencia claramente descendente con respecto al tiempo de exposicion solar
si comparamos las muestras sin y con exposicién solar (degrada a 201’30 °C
sin exposicion solar, a los 175’69 °C a 10 h de exposicion solar, a los 179’53 °C
a 20 h de exposicién solar, a los 182’'88 °C a 30 h de exposicion solar y a los
181’35 °C a 40 h de exposicion solar).

La temperatura de degradacion del LDPE con 30% de carga demuestra una
tendencia claramente descendente con respecto al tiempo de exposicion solar
si comparamos las muestras sin y con exposicion solar (degrada a 200’22 °C
sin exposicion solar, a los 176’61 °C a 10 h de exposicion solar, a los 178’12 °C
a 20 h de exposicién solar, a los 182’14 °C a 30 h de exposicion solar y a los
183’92 °C a 40 h de exposicion solar).

Se aprecian algunas medidas comentadas en los puntos anteriores, que
rompen tendencias y que se asocian a errores en la metodologia experimental
a la hora de preparar las probetas. Sin embargo se aprecia una clara tendencia



222 IV. RESULTADOS Y DISCUSION

descendente (Figura 165) de la temperatura de degradacién al incrementar
hasta el 5% de carga de lodo de vibrado y al incrementar el tiempo a la
exposicion del simulador solar, y a partir de 10% de carga de lodo de vibrado,
se invierte la tendencia con el tiempo de exposicidn solar, de modo que se
varia la estabilidad del material.

Tabla I1V.85. Resultados calorimetria DSC con exposicion a la degradacion por simulador solar
muestras lodo con poliéster.

TEMPERATURA DEGRADACION (°C)
MUESTRAS Oh exposicién 10h o 20.h o 30.h o 40.h o
solar exposicion exposicion | exposicion | exposicion
solar solar solar solar

LDPE 215'18 208'92 21431 21281 20938
'—DPE"-‘(’g;) ;’ oliester 207'80 18755 18723 18421 18261
'-DPE"-(‘;%?, A)';O"éSter 204’61 17676 17788 17905 179'66
LDPE'L(%%?,A)';O'iéSter 201'30 175'69 179'53 18288 18135
'-DPE"-(%%% A)';O”éSter 20022 176'61 17812 18214 18392

W 0 horas exposicion simulador
solar

210 1 @ 10 horas exposicién
simulador solar
O 20 horas exposicién
simulador solar
190 -

0 30 horas exposicion
simulador solar

W 40 horas exposicion
170 - simulador solar

LDPE LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lodo
Poliéster Poliéster Poliéster Poliéster
(5%) (10%) (20%) (30%)

Temperatura Degradacion (°C)

Figura 165. Resultados calorimetria DSC con exposicién a la degradacion por simulador solar
muestras lodo con poliéster.
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COMPORTAMIENTO COLORIMETRICO

En el ensayo de medicién de color se obtuvieron los siguientes resultados:
a) las probetas de LDPE sin carga, como promedio tienen una luminosidad (L*) de
5870, una saturacion (a*) de -0’83 y un tono (b*) de -4’89, tal y como se indica
en la Tabla IV.53.

b) las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 4910, una saturacion (a*) de -3’98 y un tono
(b*) de 2’30, tal y como se indica en la Tabla 1V.86.

Tabla 1V.86. Resultados ensayo medicién color LDPE con 5% carga de lodo con poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (5%)

1 49’17 -4’02 2’29
2 49’05 -3'96 227
3 4900 -3'94 2’40
4 4907 -4’00 2’27
5 49'21 -3'98 2'26
Promedio 4910 -3’98 2'30

c) las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 4591, una saturacion (a*) de -4’45 y un tono
(b*) de 2’78, tal y como se indica en la Tabla 1V.87.

Tabla IV.87. Resultados ensayo medicion color LDPE con 10% carga de lodo con poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (10%)
1

46’07 -4’45 272

2 45’89 -4’40 2’80

3 4582 -4’45 2’78

4 4592 -4’44 2'79

5 45’85 -4’49 2'81
Promedio 4591 -4’45 2'78

d) las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, como promedio
tienen una luminosidad (L*) de 44’49, una saturacién (a*) de -4’29 y un tono
(b*) de 2’71, tal y como se indica en la Tabla IV.88.
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Tabla IV.88. Resultados ensayo medicion color LDPE con 20% carga de lodo con poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (20%)
1

44’58 -4’28 2'67

2 44’38 -4'26 2'73

3 44’73 -4’25 2'62

4 44’45 -4’33 2'73

5 44°29 -4’31 2'80
Promedio 44°'49 -4’29 2'71

e) las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, como promedio

tienen una luminosidad (L*) de 43’90, una saturacién (a*) de -4’10 y un tono
(b*) de 2’38, tal y como se indica en la Tabla IV.89.

Tabla IV.89. Resultados ensayo medicion color LDPE con 30% carga de lodo con poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (30%)

1 43’89 -4’14 2’45
2 4379 -4’11 2’40
3 43’98 -4’15 241
4 43’89 -4’09 2’33
5 43’94 -4’02 2’33
Promedio 43'90 -4’10 2'38

f) Tal y como se indica en la Tabla 1V.90, se puede apreciar que el material de

partida (LDPE sin cargas) tiene condiciones de color de luminosidad (L*) de
5870, de saturacion (a*) de -0’83 y de tono (b*) de -4’89. Al incrementar la
carga de lodo de vibrado estos parametros varian de forma diferente. Por
ejemplo la luminosidad (L*) disminuye considerablemente (de 49’10 de LDPE
con carga del 5%, a 45’91 de LDPE con carga del 10%, a 44’49 de LDPE con
carga del 20%, a 43’90 de LDPE con carga del 30%) debido a la composicion
de los propios lodos, aunque hay una estabilizacion a partir 20% de carga
(Figura 166). Por otra parte la saturacion (a*) del material disminuye (Figura
167) considerablemente (de -3’98 de LDPE con carga del 5%, a -4’45 de LDPE
con carga del 10%, a -4’29 de LDPE con carga del 20%, a -4’10 de LDPE con
carga del 30%). Por ultimo el tono (b*) del material también aumenta (Figura
168), pero describiendo una curva con un maximo para la carga del 10% para
posteriormente volver a disminuir tendencialmente (de -3'98 de LDPE con
carga del 5%, a -4’45 de LDPE con carga del 10%, a -4’29 de LDPE con carga
del 20%, a -4’10 de LDPE con carga del 30%). Estos resultados demuestran
que el incrementar las cargas de lodos de vibrado con urea provoca una
disminucion clara de luminosidad del material, asi como a una aparicion de
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tonos verdosos y amarillentos y todo ello debido a la composicién mineraldgica
de la carga del lodo de vibrado con restos de poliéster (colorantes cromaéfora
del poliéster de las moletas de vibrado).

Tabla IV.90. Evolucién parametros color con diversos % de carga de lodo con poliéster.

LDPE
LDPE-Lodo Poliéster (5%)
LDPE-Lodo Poliéster (10%)
LDPE-Lodo Poliéster (20%)
LDPE-Lodo Poliéster (30%)

58’70
4910
45’01
44’49
43’90

-0’83
-3'98
445
429
410

-4’89
2’30
2’78
2’71

2’38

60,00 -
58,00 -
56,00 -
54,00

52,00 +
50,00 +
48,00 -
46,00 -
44,00
42,00
40,00 -

LDPE

LDPE-Lodo
Poliéster 5%

LDPE-Ledo
Poliéster 10%

LDPE-Lodo
Poliester 20%

LDPE-Lodo
Poliéster 30%

Figura 166. Evolucién de la luminosidad (L*) del LDPE con varios % de carga de lodo de
vibrado con poliéster.
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Ha*

Figura 167. Evolucién de la saturacion (a*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado
con poliéster.

4,00
3,00 +
2,00
1,00 -

D,DD T T T T 1
100 4 LDFE LDFE-Lodo LDPE-Lodo LDPE-Lcdo LDPE-Lodo
’ Poliestar 5%  Poliester 10% Poliéster 20% Poliester 30%
-2,00 +

-3,00 A
-4,00
-5,00 A
-6,00 -

Figura 168. Evolucién del tono (b*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado con
poliéster.

En el ensayo de degradacion de color por exposiciéon solar se obtuvieron los
siguientes resultados:

a) Las probetas de LDPE sin carga, apenas presentan afeccion a los parametros
de luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.59. La luminosidad se puede considerar que se mantiene constante con una
ligera tendencia a incrementarse a medida que aumenta el tiempo de
exposicion solar, entre un rango que varia de 5870 (tiempo 0 de degradacion
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b)

solar) hasta 59’96 (tiempo 40h de degradacion solar) tal y como se puede
apreciar en la Figura 139. La saturacién (a*) se mantiene practicamente
constante dentro de un intervalo entre 0'83-0'87 (Figura 140). Por ultimo el tono
(b*) también se mantiene constante entre un intervalo de entre -4’60 y -4’90
(Figura 141).

Las probetas de LDPE con carga del 5% de lodo de vibrado, presentan una
afeccion por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacion (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.91. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
10 horas de exposicion para posteriormente mantenerse constante (49’10 a
tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo 47°92-48'24 a partir de las 20
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 169. A la saturacion (a*) apenas le afecta la carga de lodo de
vibrado, ya que se mantiene practicamente constante (-3’98 a tiempo 0 de
degradacion solar, hasta un intervalo maximo de -3’34 a partir de las 10
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura 170). Por ultimo el
tono (b*) tiene un comportamiento ascendente, ya que tiene una marcada
subida a medida que se incrementa la duracién de la exposicion solar (2’30 a
tiempo 0 de degradacion solar, hasta un valor maximo de 4’50 a partir de las 40
primeras horas de exposicion) (Figura 171).

Tabla IV.91. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 5% carga de lodo con poliéster.

LDPE — LODO POLIESTER (5%)

TIEMPO
DEGRADACION L* ax b*
(h)

0 49'10 -3'98 230
10 49'01 -3'34 256
20 48'24 -3'56 329
30 47'98 -3'64 404

40 4792 -3’60 4’50
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50,00 —+
49,00 +
+|_*
48,00 +
47,00 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Tiempo exposicion (horas)

Figura 169. Evolucion de la luminosidad (L*) del LDPE con 5% carga de lodo con poliéster con
el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.

-2,00 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40
-3,00 +
——a*
-4,00 +
-5,00 -
Tiempo exposicion (horas)

Figura 170. Evolucién de la saturacién (a*) del LDPE con 5% carga de lodo con poliéster con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.
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5,00

4,00 +

3,00 +

2,00

10 20 30

Tiempo exposicion (horas)

40

Figura 171. Evolucion del tono (b*) del LDPE con 5% carga de lodo con poliéster con el tiempo

de exposicion a la degradacion por simulador solar

c) Las probetas de LDPE con carga del 10% de lodo de vibrado, presentan una
afeccién por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.92. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
20 horas de exposicién para posteriormente mantenerse constante (4591 a
tiempo O de degradacion solar, hasta un intervalo 43'97-44°06 a partir de las 20
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 172. A la saturacién (a*) se mantiene practicamente constante (-
4’45 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo -4'09 y -4’21 a partir
de las 20 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura 173). Por
ultimo el tono (b*) tiene un comportamiento ascendente (2’78 a tiempo 0 de
degradacion solar, hasta un maximo de 4’13 a las 40 horas de exposicion)
(Figura 174).

Tabla IV.92. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 10% carga de lodo con poliéster.

DEGRADACION
(h)

TIEMPO

10
20
30
40

LDPE — LODO POLIESTER (10%)

45°91 -4’45
45'22 -3’70
44’06 -4’09
43'97 -4'20
43’99 -4'21

2'78
2'87
322
3’80
413
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47,00 +

46,00 +

45,00 +

44,00 -+ — ¢ N

43,00 +

42,00 1 1 1 1 |
0 10 20 30 40

Tiempo exposicion (horas)

Figura 172. Evolucion de la luminosidad (L*) del LDPE con 10% carga de lodo con poliéster
con el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.

-3,00 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40
4,00 + ——a"
-5,00 -
Tiempo exposicion (horas)

Figura 173. Evolucién de la saturacion (a*) del LDPE con 10% carga de lodo con poliéster con
el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.
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5,00 +
4,00 +
3,00 +
2,00 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Tiempo exposicion (horas)

Figura 174. Evolucién del tono (b*) del LDPE con 10% carga de lodo con poliéster con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar

d) Las probetas de LDPE con carga del 20% de lodo de vibrado, presentan una
afeccién por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.93. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
20 horas de exposicion para posteriormente mantenerse constante (44’49 a
tiempo O de degradacion solar, hasta un intervalo 40'88-41°40 a partir de las 20
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 175. La saturacion (a*) se mantiene practicamente constante (-
4’29 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo -4’17 y -4’25 a partir
de las 20 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura 176). Por
ultimo el tono (b*) tiene un comportamiento ascendente, ya que tiene una
marcada subida a lo largo del ensayo (2’71 a tiempo 0 de degradacion solar,
hasta un valor maximo de 4’20 a las 40 primeras horas de exposicion) (Figura
177).

Tabla IV.93. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 20% carga de lodo con poliéster.
LDPE — LODO POLIESTER (20%)

TIEMPO
DEGRADACION L* ax b*
(h)

0 44’49 -4’29 2’71
10 43’07 -3'92 2’57
20 41’40 -4’25 2’79
30 41’10 -4'23 3'54

40 40’88 -417 4’20
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45,00 +
44,00 +
43,00 +
42,00 + —L*
41,00 +

40,00 +

39,00 1 1 1 1 !

Tiempo exposicion (horas)

Figura 175. Evolucion de la luminosidad (L*) del LDPE con 20% carga de lodo con poliéster
con el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.

-3,00 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40
-4,00 + —0-—a*
-5,00 -
Tiempo exposicion (horas)

Figura 176. Evolucién de la saturacion (a*) del LDPE con 20% carga de lodo con poliéster con
el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.
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5,00

4,00 +

3,00 +

2,00 1

10

Tiempo exposicion (horas)

30

40

Figura 177. Evolucién del tono (b*) del LDPE con 20% carga de lodo con poliéster con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar

e) Las probetas de LDPE con carga del 30% de lodo de vibrado, presentan una
afeccién por el tiempo de exposicion a degradacion solar de los parametros de
luminosidad (L*), saturacién (a*) y tono (b*), tal y como se indica en la Tabla
IV.94. La luminosidad experimenta una marcada bajada durante las primeras
20 horas de exposicion para posteriormente mantenerse constante (43’90 a
tiempo O de degradacion solar, hasta un intervalo 40'44-40°68 a partir de las 20
primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) tal y como se puede apreciar
en la Figura 178. La saturacion (a*) se mantiene practicamente constante (-
4’10 a tiempo 0 de degradacion solar, hasta un intervalo -4'01 y -4’11 a partir
de las 20 primeras horas de exposicion hasta las 40 horas) (Figura 179). Por
ultimo el tono (b*) tiene un comportamiento ascendente, ya que tiene una
marcada subida a lo largo del ensayo (2’38 a tiempo 0 de degradacion solar,
hasta un valor maximo de 3’79 a las 40 horas de exposicion) (Figura 180).

Tabla IV.94. Resultados ensayo degradacion color LDPE con 30% carga de lodo con poliéster.

TIEMPO

DEGRADACION
(h)

10
20
30
40

LDPE — LODO POLIESTER (30%)

43’90
42'21
40’68
40’44
40’57

-410
-3'95
408
401
411

2’38
2’49
2’63
312
3’79
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45,00 +
44,00 +
43,00 +
42,00 +
41,00 +
40,00 +

39,00 —+

38,00 1 1 1 1 1

Tiempo exposicion (horas)

Figura 178. Evolucion de la luminosidad (L*) del LDPE con 30% carga de lodo con poliéster
con el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.

-3,00 1 1 1 1 1

4,00 D/‘D\D/D\D O—a

-5,00 -

Tiempo exposicion (horas)

Figura 179. Evolucién de la saturacion (a*) del LDPE con 30% carga de lodo con poliéster con
el tiempo de exposicion a la degradacién por simulador solar.
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4,00 +

3,00 |

2,00 } 1 1 1 1

Tiempo exposicion (horas)

Figura 180. Evolucién del tono (b*) del LDPE con 30% carga de lodo con poliéster con el
tiempo de exposicién a la degradacion por simulador solar.

f) Como resumen de lo comentado en este apartado, y tal y como se refleja en la
Figura 181, se aprecia que el comportamiento de la luminosidad (L*) del
material con cargas de 5% hasta el 30% es practicamente el mismo, teniendo
una degradacién inicial durante las primeras 20 horas para posteriormente
mantenerse constante, siempre a unos 10 puntos por debajo del valor de
luminosidad de la muestra de LDPE virgen inicial. Esto es indicativo que las
especies presentes en el lodo de vibrado disminuyen la luminosidad del
material. En cuanto a la saturacion (a*), tal y como se aprecia en la Figura 182,
se aprecia que todas las cargas (5%-30%) aunque tienen un punto de partida
diferente, tienden a un valor constante con matices de los colores verdosos
derivados por las sustancias cromoéforas presentes en los lodos (colorantes del
las molestas de poliéster principalmente). Ademas todas se degradan
siguiendo la misma tendencia para llegar a un intervalo constante, 3 puntos por
debajo de la saturacion (a*) ofrecida por el LDPE virgen, de entre -0°'5 y -1.
Finalmente y con respecto al tono (b*), segun lo que se puede apreciar en la
Figura 183, todas las cargas (5%-30%) tienen un punto de partida diferente que
de modo ascendente tiende a los tonos mas amarillentos derivados por las
sustancias cromoforas presentes en los lodos (colorantes croméforos de las
moletas de poliéster), todas se degradan siguiendo la misma tendencia para
llegar a un intervalo similar de entre 2 y 3, muy distinto al del tono (b*) ofrecido
por el LDPE virgen, de alrededor de -5. Con todo esto se puede concluir que
con el tiempo de exposicidn a la degradacion por simulador solar todas las
mezclas del material tienden a dar los mismos valores cromaticos (verde-
amarillentos), pero con menor luminosidad en el caso de utilizar cargas de
lodos de vibrado.
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63,00 -
61,00 - .
59,00 - .___0,_* < <& —— L' LDPE
57,00 -
55,00 - —=—L* LDPE-LODO VIBRO CON
53,00 POLIESTER5%
zg-‘gg I m O L* LDPE-LODO VIBRO CON
47,00 1 ——8—8 POLIESTER10%
45,00 - L* LDPE-LODO VIBRO CON
43,00 - .\.\‘ POLIESTER 20%
g;-gg ] @ @ —e—L' LDPE-LODO VIBRO CON
37100 - POLIESTER 30%
35,00 I I I I !

0 10 20 30 40
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Figura 181. Evolucioén de la luminosidad (L*) del LDPE con varios % de carga de lodo de

vibrado con poliéster y con distintos tiempos de exposicidn solar en horas.

0,00

-1,00 +

-2,00 +

-3,00 +

-4,00 +

-5,00 -

—e—a' LDPE
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POLIESTER5%
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POLIESTER20%

—e—a'LDPE-LODO VIBERO CON
POLIESTER 30%

Tiempo exposicion (horas)

Figura 182. Evolucién de la saturacion (a*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado

con poliéster y con distintos tiempos de exposicién solar en horas.
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Figura 183. Evolucion del tono (b*) del LDPE con varios % de carga de lodo de vibrado con
poliéster y con distintos tiempos de exposicion solar en horas.

5.2. Aplicaciones sector ceramico: sintesis de fritas

La caracterizacion previa del ZnO MUESTRA mostraba los siguientes resultados

relacionados con su aplicacién en la sintesis de colorantes:

a) La presencia de SiO, y Al,O3; no es conflictiva para la elaboracién de fritas, ya que
todas incorporan estos elementos.

b) Las impurezas mas problematicas son CuO y Fe,O3; que son croméforas y pueden
generar coloraciones indeseables en las fritas.

La experimentacion llevada a cabo con un tipo de frita (FM-mate) muestran los
siguientes resultados:

EN EL PROCESO DE SINTESIS:

Las composiciones de las fritas se detallan en la (Tabla IV.95) donde se estima la
composicion en porcentaje en peso de 6xidos.
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Tabla I1V.95. Composicién de las fritas (% en peso).

OXIDO | MATE (FM)

SiO; 42’18
Al,O3 8’06
B,O3 6’03
MgO 2'22
CaO 1009
BaO
ZnO 26’05
Li,O 0’61
Na,O 2’61
K,O 149
ZrO; 0’65

Durante la preparacion de la mezcla de materias primas (mezclado via humeda de las
materias primas en un molino de bolas), se comprobdé que la menor densidad aparente
del ZnO MUESTRA implicaba que era necesario un mayor volumen de molino para
procesar la misma cantidad de muestra, pero salvo este hecho, el procesado no
presento diferencias.

La fusion de las muestras de frita FM se realizé a 1500 °C. Se realizaron dos fusiones
de cada frita para disponer de suficiente cantidad de material para llevar a cabo todos
los ensayos previstos.

En todos los casos se obtuvo un liquido lo suficientemente fluido para que el vaciado
del crisol se llevase a cabo sin dificultades, por lo que no se aprecid ninguna influencia
del tipo de 6xido de zinc utilizado sobre la viscosidad del fundido.

Al comparar el aspecto de las fritas sintetizadas se apreciaron diferencias importantes
en su aspecto, ya que la frita FMA (con ZnO MUESTRA) present6 un aspecto bastante
transparente, pero con un color rojizo bastante intenso, lo cual es completamente
inesperado para este tipo de frita (Figura 184). Por el contrario la frita FMI (con ZnO
REFERENCIA) presentaba un aspecto transparente, con una ligera tonalidad verdoso-
amarillenta.
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Figura 184. Detalle fritas FMA y FMI.

Se puede aventurar que la coloraciéon rojiza esta provocada por la cristalizacion de
particulas coloidales de cobre metalico o Cu,O (ambas situaciones pueden conducir a
coloraciones rojizas), que serian el resultado combinado de la presencia de CuO en el
ZnO MUESTRA, junto con zinc metalico que actuaria como reductor. La ausencia de
este efecto en la frita tipo transparente se deberia a la menor proporciéon de ZnO en su
composicion, que no llegaria a saturar el vidrio con el compuesto de cobre
responsable del color rojizo.

La aparicion de coloracion en las fritas constituye un inconveniente notable, ya que
son materiales blancos o incoloros, destinados a ser coloreados de modo controlado
mediante la adicion de pigmentos. Sin embargo se prosiguieron los ensayos de
caracterizacion para determinar si el color rojizo apreciado en algunas fritas, se
mantenia en los vidriados obtenidos a partir de las mismas.

EN LA IDENTIFICACION DE FASES CRISTALINAS:

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud de onda conocida,
sobre una muestra en polvo. El haz de rayos se difracta y se refleja con angulos
caracteristicos de los planos de los cristales, obteniéndose el correspondiente
difractograma, a partir del cual se identifican las especies mineralégicas presentes
utilizando las fichas JCPDS para fases cristalinas puras.

Las dos fritas sintetizadas se sometieron a un andlisis mediante DRX con un doble
objetivo:

e Determinar si las materias primas habian reaccionado por completo, ya que la
presencia de alguno de los reactantes seria un indicio de que las condiciones
de sintesis no habian permitido la disolucion completa de todos los
componentes en el vidrio.

e Identificar posibles fases cristalinas que hubiesen podido generarse por
reaccion entre alguna de las materias primas, o bien desvitrificar durante el
enfriamiento.
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El resultado obtenido, fue que en ninguna de las dos fritas se detecta claramente
alguna fase cristalina, y sélo la FMI podria contener algo de corinddn sin disolver en el
vidrio, pero su sefial es muy reducida (Figura 185 y Figura 186). El resultado es
inesperado en el caso de la FMA, ya que no se detecta una fase cristalina a la cual
asignar el color rojizo de la misma. Este hecho indica que el origen de la coloracion
rojiza se halla en una separacién de fases vitreas inmiscibles (siendo una de las fases
de color rojo), o bien si es una fase cristalina (Cu metalico o Cu,0), su proporcion se
halla por debajo del limite de deteccion del aparato utilizado.
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Figura 185. Difractograma de la frita FMI.
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Figura 186. Difractograma de la frita FMA.

Se puede considerar que la utilizacién del ZnO MUESTRA no induce la aparicién de
fases cristalinas en las fritas cuando se utiliza el mismo tratamiento térmico en la
sintesis de las mismas, y por lo tanto desde dicho punto de vista su utilizacion no
presenta problemas en lo que respecta al proceso de disolucién de las materias
primas en un fundido homogéneo.
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EN EL ENSAYO DE FUSION:

La estimacion del comportamiento de las fritas frente a la temperatura se realizé
mediante el ensayo de fusidn en un microscopio de calefaccion. El principal objetivo
era determinar si el cambio en la procedencia del ZnO inducia alteraciones en la curva
de sinterizacion de las fritas, o modificaba sus temperaturas caracteristicas.

Los resultados se pueden deducir de las temperaturas caracteristicas y la
comparacion de las curvas de sinterizacién. Dichas temperaturas caracteristicas se
recogen en la (Tabla 1V.96).

Tabla IV.96. Temperaturas caracteristicas de las fritas (°C).
Inicio de contraccion 645 650
Final de contraccion 745 770
Reblandecimiento 780 780

Esfera 915 875
Semiesfera 1010 1020
Fusion 1025 1035

Los resultados del ensayo de fusion indica que las fritas que incorporan el ZnO
MUESTRA son ligeramente mas fundentes (menor temperatura de inicio de
contraccién y fusion, junto con una temperatura de final de contraccién igual o menor).
Pero muestran una alteracion en determinadas caracteristicas que tienden a elevar su
temperatura de esfera (tensién superficial, la viscosidad de la fase liquida, proporcion
de cristales desvitrificados). En las curvas contraccion-temperatura se visualiza dicha
tendencia, ya que las curvas de las fritas obtenidas a partir del ZnO MUESTRA
siempre estan ligeramente desplazadas hacia temperaturas inferiores (ver Figura 187).

Resumiendo los resultados, el ZnO MUESTRA genera fritas ligeramente mas
fundentes. Con propiedades algo diferentes, pero las variaciones no son elevadas (10-
20 °C como maximo en las curvas de sinterizaciébn y en las temperaturas
caracteristicas) y por tanto desde el punto de vista del comportamiento durante la
sinterizacion y la fusion, no existe ningun impedimento para utilizar dicho oxido. Las
diferencias detectadas se deben probablemente a dos factores:
e La presencia de impurezas en el ZnO MUESTRA, que podrian ser
responsables de la modificacion en la tension superficial o la viscosidad.
e La menor riqueza del ZnO MUESTRA que modifica ligeramente la composicion
global de la frita, alterando el comportamiento de la misma.
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Figura 187. Curvas contraccion-temperatura de las fritas FMA y FMI.

EN EL ANALISIS TERMICO:

Este ensayo permiti6 evaluar el comportamiento de cada frita con respecto a
fendmenos que conllevan un intercambio de energia como cristalizaciones y fusiones.
Ademas también permite evaluar la pérdida de peso que sufre cada frita en funcion de
la temperatura y asi detectar descomposiciones u otros tipos de reacciones que
implican una ganancia o pérdida de masa. Los resultados se detallan en los apartados
siguientes.

El comportamiento térmico de las dos fritas es bastante parecido entre si (Figura 188),
ya que ambas presentan un pico exotérmico a unos 340 °C, otro a unos 860 °C y un
tercero mucho menos intenso a unos 1040 °C. Sin embargo los picos estan mucho
mas definidos en el caso de la frita FMI que en la FMA, lo cual podria ser debido a las
impurezas que contenia el ZnO MUESTRA.
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Figura 188. Analisis térmico diferencial de las fritas FMA y FMI.

Los picos exotérmicos de alta temperatura se pueden asignar a la aparicion de las
fases cristalinas responsables de la matidez de la superficie. En este sentido la menor
definicion de los picos en la frita FMA podria apuntar a la desvitrificacion de una menor
proporcion de cristales. En cuanto al pico exotérmico de baja temperatura, no esta
claro su origen pero debido a que estd presente en todas las muestras,
independientemente de las materias primas empleadas (ver apartados siguientes), se
podria asignar a la oxidacion de particulas metalicas procedentes del desgaste de las
herramientas utilizadas en la preparacion de la frita.

Las pérdidas de peso globales son muy reducidas en las dos fritas (Figura 189),
inferiores al 0'5% en los dos casos, si bien la frita FMI presenta una pérdida
ligeramente superior. Las pérdidas en el intervalo 25 °C — 280 °C se pueden asignar a
la liberacion del agua adsorbida superficialmente, mientras que en el intervalo 280 °C
— 450 °C se trataria de agua ligada de modo mas intenso (posiblemente se forman
enlaces Si-OH en la superficie de las particulas de frita como consecuencia del
proceso de fritado). Las pérdida a alta temperatura son mas difusas, y su origen no
esta definido.
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Figura 189. Analisis termogravimétrico de las fritas FMA y FMI.

El ensayo del analisis térmico simultdneo no ha detectado grandes diferencias en el
comportamiento térmico de las fritas en funcién de la procedencia del 6xido de zinc
utilizado en la sintesis. Sin embargo, dentro de dicha similitud general, se han
apreciado algunos rasgos dignos de mencion:

e Las fritas obtenidas a partir del ZnO MUESTRA presentan una menor definicion
en los procesos térmicos, como si desvitrificase una menor proporcion de fases
cristalinas, o si desvitrifica la misma proporcién, el proceso abarcase un
intervalo de temperaturas mas amplio.

e Se aprecian diferencias en las curvas de ATD que podrian ser debidas a
diferencias en las propiedades térmicas (calor especifico, conductividad
térmica).

e No aparece una pérdida de peso claramente diferenciada, que pueda estar
relacionada con el 6xido de zinc utilizado.

De estos resultados no se aprecia ningun impedimento desde el punto de vista térmico
para la utilizacion del ZnO MUESTRA en la sintesis de las fritas. Soélo si las
variaciones apreciadas se traducen en menores prestaciones en el vidriado final,
podria plantearse algun problema.

EN LA CARACTERIZACION DE LOS VIDRIADOS:

A partir de las fritas se obtuvieron piezas esmaltadas, que se cocieron a diferentes
temperaturas en el entorno de 1100 °C. Las temperaturas concretas se escogieron
para adecuarse a las caracteristicas de cada frita.
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Una vez obtenidas las probetas, se midio el color y el brillo de los vidriados ya que son
propiedades muy sensibles a las variaciones en la naturaleza de la frita (presencia de
impurezas colorantes, cambios en la fundencia), y ademas son el primer criterio de
aceptacion para la aplicacién industrial de las fritas.

La caracteristica deseable de un vidriado mate es un brillo muy reducido, te6ricamente
deberia devolver la misma cantidad de luz en todas las direcciones y por tanto en la
direccion especular deberia obtenerse un valor reducido. En cuanto al color, la
mayoria de los vidriados mates poseen un aspecto lechoso o blanquecino, por lo que
no esta especificado un requisito definido de color.

La caracterizacion de este tipo de vidriado se ha realizado incidiendo sobre el brillo,
por lo que se ha medido con dos angulos 60° y 85°. Adicionalmente también se ha
medido el color, sobre todo para determinar si existe algun tipo de influencia por parte
de las impurezas croméforas que incorpora el ZnO MUESTRA.

Las cocciones se iniciaron a la temperatura de 1100 °C, pero se comprob6 que para
esta temperatura ya se producia el defecto conocido como “pinchado” en los dos
vidriados (generacion de pequefas burbujas que alteran la superficie). Por ello se
ensayaron temperaturas de coccion inferiores entre 1040 °C y 1100 °C, para
determinar el intervalo de estabilidad del esmalte. En este sentido se comprobé que
con el esmalte preparado a partir de la frita FMI, a 1090 °C todavia se obtenia un
vidriado aceptable, pero en el caso de la frita FMA el limite se hallaba en 1080 °C.
Obviamente no se realizaron medidas en las probetas con defectos superficiales ya
que no serian significativos.

Las coordenadas cromaticas de los vidriados obtenidos a partir de las fritas, asi como
los indices de blancura y amarillez de las probetas obtenidas a partir de las fritas tipo
“blanco de circonio” se midieron con un espectrofotometro de reflectancia difusa.

Los datos colorimétricos se obtuvieron en forma de coordenadas cromaticas CIELab,
cuyo significado es:

e L*es el eje negro-blanco (L* = 0 negro, L* = 100 blanco).

e a*es el eje rojo-verde (a* < 0 verde, a*> 0 rojo).

e b* es el eje amarillo-azul (b* < 0 azul, b* > 0 amairillo).

Los indices de color obtenidos han sido:
e indice de blancura CIE Ganz.
e indice de amarillez ASTM D1925.

Sobre cada muestra se realizaron varias medidas recorriendo su superficie. A partir de
dichas medidas se determiné el valor medio de cada indice (representado por X).
Asimismo se calculé una estimacion de la incertidumbre «.
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Este ensayo se realizé con un reflectometro, los resultados de la medida del brillo con
los angulos de 60° y 85° se detallan en la (Tabla 1V.97).

Tabla I1V.97. Brillo de los vidriados obtenidos a partir de las fritas FMA y FMI, cocidos con 6
minutos de permanencia a varias temperaturas.

Frita | Toee (0)
.

1040 792 0’8 88’8 11
1060 852 0’3 92'7 07
FMI 1080 79’4 12 90’6 0’3
1090 606 13 832 10
1100 defecto - defecto -
1040 84’7 04 91°0 17
1060 87°2 02 94’0 20
FMA 1080 70’5 12 84’9 14
1090 defecto - defecto -
1100 defecto - defecto -

Al representar graficamente la evolucién del brillo frente a la temperatura de coccién
(Figura 190), se aprecian las siguientes tendencias:

e El brillo alcanza un maximo para temperaturas de coccién entre 1060 °C y
1080 °C para las dos fritas, si bien en el caso de la FMA los valores son algo
superiores, independientemente del angulo medido.

e Para temperaturas de coccion superiores al intervalo donde aparece el
maximo, la frita FMA sufre una reduccion de brillo mas acusada, que se
correlaciona con la aparicion mas temprana del defecto del pinchado. Lo que
lleva a considerar que esta frita posee un intervalo de coccién mas reducido.



IV.5. Validacion de aplicaciones con residuos y con subproductos obtenidos 247

100

95 4
90 1
85
& 80
o
= 75
o
70 4 o FMI 60°
o FMI 85°
65 1 o FMA 60°
s FMA 85°
60 -
55 T T T T T T
1030 1040 1050 1060 1070 1080 1090 1100

temperatura (°C)

Figura 190. Evolucién del brillo en los vidriados obtenidos a partir de las fritas FMI y FMA
cocidos a varias temperaturas.

El andlisis del brillo indica que dentro de cierto intervalo de coccién [1040 °C, 1060 °C],
las dos fritas poseen un comportamiento relativamente similar, aunque la FMA genere
valores ligeramente superiores. Dado que lo deseable seria disponer de un vidriado
con el menor brillo posible, el uso de ZnO MUESTRA no aporta una mejora a esta
propiedad, sino un leve empeoramiento.

Por otro lado, dado que la frita FMA posee un intervalo de coccion ligeramente menor
que la FMI, en principio resultaria mas sensible a las perturbaciones que pudiesen
producirse en el ciclo de coccidn, sobre todo en la temperatura maxima del mismo.

Las coordenadas cromaticas de las probetas vidriadas obtenidas con las dos fritas se
detallan en la (Tabla 1V.98).

Tabla 1V.98. Coordenadas cromaticas de los vidriados obtenidos a partir de las fritas FMA y
FMI, cocidos con 6 minutos de permanencia a varias temperaturas.
0 1 x | & | X | & | X | &

1040 82’51 0'21 3’66 005 6'70 010
1060 81’73 0’10 3’50 004 6’54 0’07
FMI 1080 79'48 024 3’42 008 6’69 013
1090 77'38 017 3'34 005 7’33 008
1100 - - - - - -
1040 80’63 019 1'99 005 6'66 013
1060 78’52 017 2’60 004 802 0’07
FMA 1080 75’36 0°26 2’59 009 8’39 007
1090 - - - - - -

1100 - - - - - -
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La evolucién de las coordenadas cromaticas a medida que se incrementa la
temperatura de coccion, se puede condensar en los siguientes puntos:

La luminosidad disminuye (Figura 191) a medida que aumenta Tmax,
abarcando un intervalo de unas cinco unidades y siguiendo una tendencia
similar en los dos vidriados. Este comportamiento es un indicio de que se hace
mas transparente, y por tanto permite apreciar el efecto del soporte sobre el
que se ha aplicado. Sin embargo la curva correspondiente al vidriado generado
por la frita FMA esta desplazada hacia valores inferiores (unas tres unidades
aproximadamente).
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Figura 191. Evolucidon de la coordenada L* de los vidriados obtenidos a partir de las fritas FMI

y FMA cocidos a varias temperaturas.

La componente roja apenas varia (Figura 192) en el caso del vidriado obtenido
con la frita FMI en todo el intervalo de temperaturas explorado, si bien muestra
una tendencia levemente decreciente. Sin embargo el vidriado obtenido con la
FMA, aunque es ligeramente menos rojizo para las temperaturas mas
reducidas, a* aumenta ligeramente a medida que se incrementa la temperatura
de coccion (aunque sin alcanzar los valores de la FMI).
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Figura 192. Evoluciéon de la coordenada a* de los vidriados obtenidos a partir de las fritas FMI
y FMA cocidos a varias temperaturas.

« La componente amarilla también es bastante estable (Figura 193) en el caso
de la frita FMI, salvo para la temperatura de coccién mas elevada. Por el
contrario la frita FMA presenta una evolucién creciente mucho mas marcada, a

pesar de que parte de un valor similar para la Tmax mas reducida dentro del
intervalo explorado.
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Figura 193. Evoluciéon de la coordenada b* de los vidriados obtenidos a partir de las fritas FMI
y FMA cocidos a varias temperaturas.
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Los resultados indican que los vidriados obtenidos con la frita FMA son ligeramente
menos luminosos y poseen una evolucion cromatica mas marcada, dentro del intervalo
de temperaturas explorado. Dichas diferencias se pueden interpretar considerando
que la frita FMA desvitrifica una menor proporcion de cristales (responsables del
menor valor de L*), al permitir un mayor efecto del soporte subyacente sobre la
luminosidad, y que las impurezas cromoforas presentes provocan los cambios de color
al incrementar la temperatura.

Cabe mencionar que no se ha detectado una influencia directa del color rojo de la frita
FMA en el color del vidriado final, lo cual indica que el Cu o Cu,O se han oxidado en
gran medida durante el tratamiento térmico, pero la acciéon del CuO (combinada con
los 6xidos de hierro), puede ser la responsable de las mayores variaciones de color de
los vidriados obtenidos con esta frita.

5.3. Aplicaciones sector ceramico: sintesis de colorantes

La caracterizacion previa del ZnO MUESTRA mostraba los siguientes resultados

relacionados con su aplicacion en la sintesis de colorantes:

a) La presencia de SiO, y Al,O; actuarian principalmente como diluyentes salvo en
algunos colorantes concretos que incorporan uno de los dos 6xidos (practicamente
ninguno con aplicacién a gran escala incluye ambos 6xidos).

b) Las impurezas mas problematicas son CuO y Fe,O3; que son croméforas y pueden
generar coloraciones indeseables, aunque, en el caso de los colorantes habria que
estudiar cada caso concreto, ya que algunos colorantes incorporan estos 6xidos, y
en los que no los incorporan, su efecto podria quedar enmascarado por el poder
colorante del propio pigmento.

La experimentacion llevada a cabo con dos tipos de pigmentos comerciales muestran
los siguientes resultados:

5.3.1. Willemita dopada con cobalto

Representando los datos colorimétricos obtenidos y comparandolos con los
correspondientes a los colorantes homodlogos sintetizados con el ZnO REFERENCIA,
se pueden obtener las siguientes conclusiones:
« La luminosidad de los colores disminuye (Figura 194) a medida que se
incrementa la proporcion de cromoforo, con una tendencia mas acusada
cuanto menor es la cantidad de CoO presente en el pigmento. Dicha evoluciéon
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es muy similar a la observada con los pigmentos obtenidos a partir del ZnO
REFERENCIA, sin embargo los valores de L* estan ligeramente desplazados
hacia luminosidades inferiores (algo menos de una unidad).
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Figura 194. Evolucién de L* generada en el gres porcelanico cocido a 1210 °C por los
colorantes sintetizados con los dos 6xidos de zinc y relaciones cobalto/zinc diferentes.

. La componente verde de los colores aumenta (Figura 195) a medida que se
incrementa el contenido de cobalto, pero la evolucién es mas acusada en la
zona de menores proporciones de CoO dentro del intervalo investigado. La
evolucion es muy similar a la observada con los pigmentos sintetizados a partir
del ZnO REFERENCIA, sin embargo, los valores de a* estan ligeramente
desplazados hacia valores algo mas elevados, salvo para la mayor proporcién
de cobalto, donde practicamente coinciden.
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Figura 195. Evolucién de a* generada en el gres porcelanico cocido a 1210 °C por los
colorantes sintetizados con los dos 6xidos de zinc y relaciones cobalto/zinc diferentes.

. La coordenada b* pasa de valores positivos a negativos (Figura 196) a medida
que se incrementa la proporciéon de cobalto, siendo la variacién mas acusa en
la zona de menor porcentaje de cromoforo, dentro del intervalo explorado. La
evolucién es muy similar a la observada con los pigmentos sintetizados a partir
del ZnO REFERENCIA, si bien cabe resaltar que se obtienen valores de b*
algo mas altos, salvo para la proporcibn de CoO mas elevada, donde la
tendencia se invierte.
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Figura 196. Evolucién de b* generada en el gres porcelanico cocido a 1210°C por los
colorantes sintetizados con los dos dxidos de zinc y relaciones cobalto/zinc diferentes.
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Los datos indican que con el ZnO MUESTRA se obtienen pigmentos que generan
colores ligeramente mas oscuros en todo el intervalo de composiciones ensayado, asi
como con una cromaticidad igual o ligeramente inferior, segun la proporciéon de cobalto
incorporada. Dado que se ha escogido como pigmento éptimo el que posee un 30%
molar del zinc sustituido por cobalto, en principio la utilizacién del ZnO MUESTRA no
resultaria perjudicial, sino que mejoraria ligeramente el poder colorante del pigmento
en el gres porcelanico.

5.3.2. Espinela de Zn, Aly Cr

Una vez identificadas las condiciones de trabajo adecuadas, se procedié a ensayar la
sustitucion del ZnO REFERENCIA por el ZnO MUESTRA y evaluar su efecto sobre el
poder colorante del pigmento.

Comparando la evolucién de las tres coordenadas cromaticas frente a la proporcion de
cromoforo en el pigmento, para los dos 6xidos de zinc ensayados, se obtienen las
siguientes tendencias:

« Enlos colores generados por los pigmentos sintetizados con los dos 6xidos de
zinc, la luminosidad disminuye (Figura 197) de forma aproximadamente lineal
dentro del intervalo de composiciones explorado, abarcando un intervalo de
unas tres unidades en los dos casos. Sin embargo con el ZnO MUESTRA la
recta esta desplazada aproximadamente una unidad hacia valores inferiores de
L*.
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Figura 197. Evolucién de L* generada en el gres porcelanico cocido a 1210 °C por los
colorantes sintetizados con los dos 6xidos de zinc y relaciones cromo/aluminio diferentes.



254

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

La componente roja muestra una evolucion muy diferente (Figura 198) en
funcion del 6xido de zinc empleado. En el caso del ZnO REFERENCIA apenas
varia en todo el intervalo de proporciones de cromoéforo explorado. Sin
embargo, en el caso del ZnO MUESTRA disminuye con una tendencia lineal a
medida que aumenta la proporcion de cromoforo, abarcando un intervalo
préximo a la dos unidades, y ademas para la menor concentracion de Cr,O3 ya
se obtiene un valor de a* notablemente inferior.
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Figura 198. Evolucién de a* generada en el gres porcelanico cocido a 1210 °C por los

colorantes sintetizados con los dos 6xidos de zinc y relaciones cromo/aluminio diferentes.

La componente amarilla presenta un comportamiento similar al de la
componente roja. En los pigmentos sintetizados a partir del ZnO REFERENCIA
apenas varia (Figura 199), aunque se puede apreciar un minimo poco acusado
para la proporcion de Cr intermedia dentro del intervalo ensayado. Por el
contrario en los pigmentos sintetizados con el ZnO MUESTRA se aprecia una
tendencia lineal decreciente en b*, que abarca un intervalo de unas dos
unidades, obteniéndose una componente amarilla claramente inferior para la
mayor proporcion de 6xido de cromo.
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Figura 199. Evolucién de b* generada en el gres porcelanico cocido a 1210 °C por los
colorantes sintetizados con los dos 6xidos de zinc y relaciones cromo/aluminio diferentes.

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
grado de sustitucién X (ZnAl,«CryO,)

Todos estos resultados, permiten definir las conclusiones extraidas en el apartado “V

CONCLUSIONES".
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De acuerdo con los objetivos planteados y a la vista de los resultados obtenidos en la
presente tesis se pueden extraer las siguientes conclusiones:

RESPECTO AL DIAGNOSTICO AMBIENTAL DEL SECTOR

Fruto del diagndstico ambiental realizado y del posterior andlisis, se puede concluir

que:
0

La circunstancia global de crisis econémica vivida en la actualidad repercute de
materia notoria en el funcionamiento de las empresas y en las expectativas de
mejora de la gestion ambiental de sus procesos productivos. Siendo escasas
las iniciativas que las empresas pretenden llevar a cabo en este campo a corto
plazo.

Existe una elevada concienciacion ambiental en el tejido industrial estudiado.
Aun existiendo bastante diversidad de procesos productivos, existen posibles
lineas de mejora, como la abordada en esta investigacién, como es el hacer
mas sostenible uno de los procesos tipo, caracteristico del sector
(transformacién de aleaciones metdlicas no férreas (zamak)). Todo ello
enfocado a disminuir los costes asociados a la gestion de los mismos y con la
finalidad, de homogeneizar, por familias, los distintos residuos y buscarles
posibles alternativas viables para su reaprovechamiento.

La conductividad y los metales pesados en disolucion de los vertidos
procedentes mayoritariamente de los procesos de recubrimiento superficial,
son unos de los objetivos de reduccién en el tejido industrial estudiado en la
actualidad.

El estudio de los gramajes utilizados en los papeles componentes de los
cartones y la calidad de los mismos, pueden permitir disminuir el impacto
ambiental asociado a estos mismos.

La unificacién de focos atmosféricos de la misma naturaleza se considera la
opcidén mas viable a la hora de minimizar el impacto econédmico de los mismos.
El impacto acustico de las instalaciones es relevante, aunque existen
soluciones puntuales e individualizadas que permiten minimizarlo hasta casi su
eliminacion.

Los posibles focos emisores de legionella son debidos casi en exclusiva a las
torres de refrigeracion, con las que existe una tendencia a eliminar mediante su
sustitucion por equipos de frio convencionales.

La afectacion al suelo por las actividades industriales estudiadas es minima y
las medidas tomadas por las empresas se consideran suficientes. Aunque se
considera que se deben seguir primando las medidas preventivas frente a las
correctivas, asi como optimizar las segundas mediante el uso de materiales de
mayor capacidad de absorcidn (sepiolita, tierras diatomeas, bayetas
superabsorbentes,...).

Los transformadores eléctricos utilizados en su gran mayoria no contienen
PCB’s como aceites dieléctricos, con lo que el impacto ambiental asociado es
minimo.

Existen una elevada serie de medidas encauzadas a la minimizacion en los
consumos de agua y de energia a nivel particular, aunque se aprecia una falta
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de aceptacion y fiabilidad por el resto de empresas con el mismo proceso
productivo.

o En los Ultimos afos se ha detectado una notoria tendencia a realizar

instalaciones fotovoltaicas en los tejados de las naves industriales, todas ellas
conectadas a la red de abastecimiento eléctrico de modo que inyectan la
energia producida. En la actualidad se ha estancado este interés por la
eliminacion de las primas econdmicas estatales. No obstante, se sigue
disponiendo de superficie util de tejado para ello.

0 Resulta interesante mencionar que con los resultados obtenidos se puede decir

que las empresas reciben mucha informacion sobre los beneficios de la
produccion sostenible con el medio ambiente (productos respetuosos,
etiquetado ecologico,...), pero realmente no tienen claros los conceptos.
Ademas como es un tema de actualidad "esta de moda el Medio Ambiente" se
percibe un cierto interés, pero que puede estar condicionado a no querer decir
abiertamente que para ellos no es un tema prioritario, hecho que se corrobora
con el hecho que la mayoria consideran que deberia ser la administracion
quien fomentara estas actuaciones y con el hecho del desconocimiento de
herramientas de ecodisefio. Todo esto muestra que lamentablemente mientras
no haya una legislacion que fuerce a tener en cuenta aspectos ambientales en
el disefio de productos este tema seguira sin ser prioritario para las empresas.

0 A nivel genérico, se detectan 3 estrategias que se deberian abordar para
mejorar la eficiencia ambiental del sector y que corresponden a: 1) incrementar
la labor de los motores tecnoldgicos y asesores ambientales, 2) fomentar la
mayor implicacién de las empresas en actividades de |+D+i+S y 3) hacer
extensible la cooperacion como base de la cultura empresarial.

RESPECTO A LA POSIBILIDAD DE DESCATALOGACION DE RESIDUOS

PELIGROSOS

Cualquier empresa tiene la posibilidad de proceder a la descatalogacién de residuos
peligrosos, aplicando el siguiente protocolo de actuacion:

1)

2)

Seleccion de muestras de residuos: el propio productor del residuo puede
seleccionar cualquier residuo peligroso que tenga potencial de descatalogarse por
su inocuidad.

Toma de muestras: la toma de muestras debe realizarse a través de una ECMCA
(Entidad colaboradora en Materia de Calidad Ambiental) que esté autorizada para
la toma de muestras segun se indica en el Decreto 229/2004, de 15 de octubre, del
Consell de la Generalitat, por el que se establecen las funciones de las entidades
colaboradoras en materia de calidad ambiental y se crea y regula su Registro.
Puede realizarse una blusqueda de ECMCA's a través de la web
http://www.citma.gva.es/web/calidad-ambiental/ecmca.

Caracterizacion: los parametros a caracterizar deben de consensuarse entre el
productor del residuos y la ECMCA, segun la naturaleza y las propiedades del
residuo, siempre teniendo en cuenta la metodologia definida en la legislacion
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6)

aplicable (anexo | del Real Decreto 833/1988 y el apartado A del anexo 2 de la
Orden MAM/304/2002).

Informe: el informe de resultados del ensayo debe concluir algo respecto a la
peligrosidad del residuo analizado y no sélo limitarse a poner de manifiesto qué
pruebas se han practicado. Es decir, la ECMCA debe presentar conclusiones
sustentadas en los criterios de caracterizacion que prevén las normas referidas
anteriormente.

Notificacion: el interesado remitira el informe a la Direccion General para el
Cambio Climatico, como dérgano competente en materia de residuos, quien
considerara los resultados expuestos y los incorporara si procede al
correspondiente expediente administrativo de la instalacion productora de residuos
peligrosos. No hay resolucion administrativa expresa.

Validez: mientras no cambie la naturaleza del residuo, se considerara ese residuo
como no peligroso y podra gestionarse como tal. La Direccion General para el
Cambio Climatico de la Conselleria de Medio Ambiente, Agua, Urbanismo y
Vivienda, dependiendo de cada caso en particular, puede definir una periodicidad
para la repeticion de los ensayos de caracterizacion de los residuos.

Estas conclusiones llevan a definir las lineas de trabajo futuras a seguir a nivel
especifico (apartado “VI LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”).

RESPECTO A LA CARACTERIZACION Y A LA POSIBILIDAD DE VALORIZACION

DE RESIDUOS PROCEDENTES DE LA INYECCION DE PIEZAS DE ZAMAK

o Del proceso de transformacion de aleaciones metalicas no férreas (inyeccion
de zdmak) se puede determinar que se generan dos tipologias de familias de
residuos: residuos compuestos por fraccion metalica (escorias de fundicién,
virutas y piezas defectuosas) y los residuos compuestos por mezcla de fraccion
metalica y fraccién polimérica (lodos de vibrado).

0 La primera familia (sélo fraccién metélica), tiene la misma composicion que la
materia prima madre (zdmak), ya que no sufre ninguna modificacion quimica
durante el proceso, ni se le afade ningun componente quimico adicional, que
resulte de interés.

o De la segunda familia, los lodos de vibrado resultan de mas interés por su
complejidad en su naturaleza (mezcla polimero y metal), que indica que:

e La fraccion polimétrica de los “lodos de vibrado” puede estar constituida de
resinas de urea formaldehido o por resinas de poliéster dependiendo de la
tipologia de moletas utilizadas en el proceso de vibrado.

e Presentan un elevado grado de humedad (10-60%), lo cual encarece su
gestién posterior como residuo peligroso, al incrementar su masa.
Detectandose un potencial punto de mejora a tener en cuenta de cara a la
optimizacion de su gestion.

¢ La fraccién metalica supone de entre un 60-85% del total del residuo, una
vez eliminada la humedad. Lo cual nos indica que la viabilidad posterior por
valorizacién debe centrarse sobre la fraccibn metalica, que es la que en
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mayor proporcion se encuentra, aunque no se descartan las aplicaciones
con la fraccion polimérica.

Aunque varia de una muestra a otra, el principal compuesto metalico
presente en las muestras es, como se esperaba inicialmente, el ZINC, con
lo que los esfuerzos se centran en la valorizacion principal de este
elemento. En este punto converge el potencial de valorizar esta fraccion
conjuntamente con los residuos de la primera familia (sélo fraccién
metalica).

Aunque se encuentra en menor proporcion, la fraccion polimérica se
descompone antes de los 550 °C, sin influir en la fracciéon metalica, con lo
que tiene potencial de valorizarse como combustible alternativo.

No existe tecnologia que permita una separacion eficiente entre ambas
fracciones (p.ej.: mesas densimétricas, corrientes de Eddy, combustion,
pirolisis,...). Aunque se han obtenido resultados esperanzadores que
permiten definir nuevos caminos de investigacién, como por ejemplo, de
entre los métodos quimicos, la pirdlisis permitia recuperar parte de la
fraccion polimérica, debido a su descomposicion térmica y asi poder valorar
su reciclabilidad. Se ha podido evidenciar la recuperacién de especies
monomeéricas que puede ser reutilizadas en las formulacion de nuevos
polimeros, o por ejemplo con la electrodeposicion se consiguié recuperar
zinc metalico al depositarse sobre un electrodo, con un rendimiento de
recuperacion bajo, pudiéndose mejorar considerablemente la etapa de
lixiviacion y la de electrodeposicion.

o ElI método operativo/tecnologia que ha demostrado la viabilidad técnica de la

valorizacion de la fraccion metalica de ambas familias de residuos es un
proceso pirometalurgico, la sublimacion por arco voltaico, que permite obtener
un subproducto muy interesante como el OXIDO DE ZINC, con multitud de
aplicaciones en productos de bienes de consumo de diversos sectores
(ceramico, plastico, caucho, farmacéutico, metallirgico, cosmética, salud
dental,...).

Estas conclusiones llevan a definir las lineas de trabajo futuras a seguir a nivel
especifico (apartado “VI LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”).

RESPECTO A LA CALIDAD DEL SUBPRODUCTO OBTENIDO (OXIDO DE ZINC)

Los resultados de la caracterizacién y de los ensayos realizados sobre el subproducto
obtenido (ZnO MUESTRA), en comparacion con uno de procedencia comercial (ZnO
REFERENCIA), permiten deducir las siguientes conclusiones:

La composicién quimica de los dos oxidos presenta notables diferencias,
siendo la menor riqueza en ZnO vy la presencia de impurezas cromdforas en el
ZnO MUESTRA, los factores que pueden condicionar su aplicacion en sus
posibles aplicaciones (p.ej.: la sintesis de fritas y colorantes,...).
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Los dos oxidos estan mayoritariamente constituidos por cincita (ZnO), si bien el
grado de cristalinidad es inferior en el ZnO MUESTRA, que ademas incluye
una pequena fraccion de zinc metalico.

La presencia de zinc metalico sin reaccionar en el ZnO MUESTRA puede
conferirle la capacidad de actuar como reductor, lo cual puede afectar
negativamente al estado de oxidacion de algunos elementos presentes en
algunas aplicaciones (p.ej.: fritas y colorantes,...). Ademas, es posible que el
zinc metalico también sea responsable de la menor velocidad de sinterizacién
de este 6xido.

La morfologia del ZnO MUESTRA se describe mediante aglomerados
esponjosos, constituidos por particulas poco definidas de tamafio muy inferior a
la micra, que dejan poros de tamafo similar entre ellas. Dichos aglomerados
son bastante estables, ya que la medida de la distribucion de tamafo de
particula no ha identificado las particulas primarias. Por el contrario, el ZnO
REFERENCIA esta formado por aglomerados menos estables de particulas de
mayor tamano (algo inferior a la micra), que por lo tanto se detectan bastante
individualizadas cuando se realiza la determinacion de la distribucion de
tamanos de particula.

Las diferencias en morfologia son acordes con la diferencia en superficie
especifica, mucho mayor en el ZnO MUESTRA.

Estas conclusiones llevan a definir las lineas de trabajo futuras a seguir a nivel
especifico (apartado “VI LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”).

RESPECTO A LA APLICABILIDAD DEL RESIDUO DE LODOS DE VIBRADO SIN

TRANSFORMAR EN APLICACIONES PLASTICAS (CARGA DE LDPE).

Las conclusiones obtenidas en los trabajos de estudio de las propiedades del LDPE al
utilizar los lodos de vibrado, en diferentes proporciones, como carga de su formulacion

son:

Desde el punto de vista de propiedades mecanicas, al incrementar la carga de
lodo de vibrado, ya sea con restos de urea-formaldehido o de poliéster, hace
que el comportamiento del material frente a la traccion sea mas rigido, menos
resistente a la rotura y menos ductil. Por otra parte hace que el comportamiento
del material sea mas rigido y mas resistente a la rotura frente a la flexion.
Ademas hace que el material sea mas fragil ante la rotura por impacto y mas
duro.

Desde el punto de vista de las propiedades térmicas, al incrementar la carga de
lodo de vibrado, ya sea con restos de urea-formaldehido o de poliéster, hace
que el material tenga la misma temperatura de fusion. Pero disminuye la
temperatura de degradacion del mismo a % de carga de lodo de vibrado mas
elevadas, tanto de lodo con urea-formaldehido como de lodo con poliéster. Con
respecto a la exposicion solar, la temperatura de degradacion disminuye al
incrementar el % de carga de lodo de vibrado con restos de urea-formaldehido
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y de poliéster y al incrementar el tiempo a la exposicion del simulador solar, lo
cual lo hace menos estable. Sin embargo, con los lodos con restos de poliéster,
aparece una minitendencia, que hace que la temperatura de degradacion
aumente al incrementar el % de carga recuperando por tanto su estabilidad.

Desde el punto de vista colorimétrico, el uso de cargas de lodos de vibrado con
restos de urea-formaldehido, provoca una modificacion sustancial en la
coloracion del material, ya que al incrementar las cargas hay una disminucion
clara de luminosidad del material, asi como una aparicion de tonos rojizos y
amarillentos y todo ello debido a la composicidon mineralégica de la carga del
lodo de vibrado (de la principalmente especie cromodfora y colorantes de la
urea). En el caso de utilizar las cargas con lodos de vibrado con restos de
poliéster presenta idéntico comportamiento, con la unica salvedad que los
tonos son verde-amarillentos.

Con respecto a la degradacion del color, por exposicién a un simulador solar,
de los materiales utilizando diferentes cargas de lodos de vibrado con urea, se
aprecia que el comportamiento de los mismos, con el tiempo, tienden a dar los
mismos valores cromaticos de tono que el LDPE virgen, pero con menor
luminosidad y con saturaciones cromaticas rojizas, en el caso de utilizar cargas
de lodos de vibrado. En cambio para las cargas con lodos de vibrado con
poliéster, el comportamiento es el mismo que el descrito para los lodos de
vibrado con urea, pero con una tendencia en obtener unos valores cromaticos
mas verde-amarillentos.

RESPECTO A LA APLICABILIDAD DEL SUBPRODUCTO OBTENIDO (OXIDO DE

ZINC) EN APLICACIONES CERAMICAS (SINTESIS DE FRITAS).

Los resultados de la caracterizacion de la ZnO MUESTRA, muestra las siguientes
conclusiones tedricas para esta aplicacion industrial:

El ZnO MUESTRA es una materia prima muy interesante para la sintesis de
fritas, por su pequefio tamafo de particula primaria y su elevada superficie
especifica. Sin embargo la presencia de zinc metalico e impurezas cromoéforas
en el mismo, introducen incertidumbres sobre su idoneidad, y por tanto habria
que ensayar su comportamiento en cada aplicacién concreta.

La presencia de zinc metalico sin reaccionar en el ZnO MUESTRA puede
conferirle la capacidad de actuar como reductor, lo cual puede afectar
negativamente al estado de oxidacion de algunos elementos presentes en la
sintesis de fritas. Ademas, es posible que el zinc metalico también sea
responsable de la menor velocidad de sinterizacion de este éxido.

Los resultados obtenidos en los trabajos de sintesis y caracterizacion de frita
escogido (frita mate FM), con los dos 6xidos de zinc ensayados, permiten extraer
las siguientes conclusiones sobre la aptitud del ZnO MUESTRA para elaborar este
tipo de productos ceramicos:
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- Las operaciones de preparaciéon de la mezcla de materias primas para la
elaboracion de fritas puede verse ligeramente afectada por la utilizacion del
ZnO MUESTRA. Dicho o6xido posee una menor densidad aparente, lo cual
exige un mayor volumen de molino para tratar la misma masa de materias
primas, siendo este efecto tanto mas acusado cuanto mayor es la proporciéon
de 6xido de zinc en la composicion.

. El proceso de fritado propiamente dicho no se ve alterado por la utilizacién del
ZnO MUESTRA, ya que la viscosidad del fundido es suficiente para proceder al
vaciado del crisol.

« Se ha detectado un notable efecto del ZnO MUESTRA, sobre el aspecto de las
fritas, ya que cuando la frita incluye proporciones altas o medias de este 6xido,
aparecen zonas rojizas, tanto mas extensas cuanto mayor es la proporcion de
6xido de zinc en la composicion. El origen de este defecto se puede asignar a
la presencia como impurezas de CuO y zinc metalico en el ZnO MUESTRA,
que conducirian a la formacion de fases reducidas de cobre, que se
caracterizan por su color rojo.

. La utilizacion del ZnO MUESTRA no impide la obtencion de fritas
practicamente exentas de fases cristalinas, siendo su naturaleza practicamente
amorfa.

. Se ha apreciado un ligero desplazamiento de la curva de sinterizacion y las
temperaturas caracteristicas en las fritas sintetizadas con el ZnO MUESTRA.
Concretamente son fritas ligeramente mas fundentes, pero la magnitud del
cambio es lo suficientemente reducida para que no sea un problema de cara a
su aplicacion ceramica.

« El comportamiento térmico de las fritas sintetizadas a partir del ZnO MUESTRA
presenta diferencias notables. La mas destacada es la menor intensidad y
definicibn de los procesos exotérmicos que se pueden asociar
mayoritariamente a desvitrificaciones de fases cristalinas, de la que se deduce
que estas fritas generan una menor proporcion de cristales y por tanto las
propiedades que dependan del nimero de cristales se ven afectadas (como de
hecho ocurre con el color de los vidriados obtenidos a partir de las mismas).
Adicionalmente también se han detectado indicios de posibles diferencias en
otras propiedades como la conductividad térmica o el calor especifico, pero no
resultan tan relevantes para la aplicacion industrial.

. Los vidriados obtenidos a partir de las fritas sintetizadas con el ZnO MUESTRA
tienden a presentar intervalos de coccion algo mas estrechos que sus
homdlogas, lo que en algunos casos plantea problemas de cara a su aplicacion
industrial (el mas grave detectado afecta a la frita mate). Muy probablemente
este fendmeno esté relacionado con la menor fundencia de las fritas, que
desplazaria el intervalo de coccion hacia temperaturas inferiores.

« En general la utilizacion del ZnO MUESTRA maodifica el brillo de los vidriados
obtenidos a partir de las fritas sintetizadas con dicho 6xido, pero las diferencias
halladas no son excesivas, salvo cuando se alcanzan los limites del intervalo
de coccion. Se ha hallado una tendencia general en las variaciones del brillo,
ya que suele aumentar.
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El color de los vidriados obtenidos no se ve directamente afectado por el color
rojizo de algunas de las fritas, lo cual indica que durante el ciclo de coccion se
oxidan las impurezas que generan dicha coloracion.

Se ha comprobado que la utilizacion del ZnO MUESTRA modifica ligeramente
el color de los vidriados obtenidos a partir de las fritas que lo contienen. Los
cambios en luminosidad parecen estar relacionados mayoritariamente con las
diferencias en la proporcién de fases cristalinas desvitrificadas, mientras que
los cambios en la cromaticidad se pueden relacionar con las impurezas
colorantes que contiene el ZnO MUESTRA (hierro y cobre principalmente). Los
cambios no son excesivamente grandes, pero ya pueden comprometer la
posible utilizacion del 6xido en el sector de fritas.

La valoracion global que se puede realizar del ZnO MUESTRA es que su
aceptacion por parte del sector de fritas es poco probable (a menos que el
precio del ZnO de calidad estandar alcance valores prohibitivos). Un primer
problema es el color rojizo que imparte a las fritas cuando interviene en
proporciones elevadas, que provocaria su rechazo inmediato por los usuarios
de las mismas. Ademas se ha comprobado que dicho éxido empeora
ligeramente las propiedades de los vidriados finales obtenidos con las fritas, lo
cual seria otro motivo de rechazo por parte de los usuarios.

Sin embargo se podrian plantear estrategias para introducir el ZnO MUESTRA
en el sector de fritas, como una forma de abaratar los costes del ZnO,
sustituyendo una parte del 6xido de calidad estandar por su alternativa. De este
modo no se alcanzaria la concentracién critica que genera el color rojizo, y por
otra parte el efecto sobre las propiedades de los vidriados seria mucho mas
reducido. Aunque esta estrategia podria complicar ligeramente la gestion de la
dosificacion de materias primas, podria ser aceptada si la diferencia de coste
compensase el esfuerzo.

RESPECTO A LA APLICABILIDAD DEL SUBPRODUCTO OBTENIDO (OXIDO DE

ZINC) EN APLICACIONES CERAMICAS (SINTESIS DE COLORANTES).

Los resultados de la caracterizacion de la ZnO MUESTRA, muestra las siguientes
conclusiones tedricas para esta aplicacion industrial:

El ZnO MUESTRA es una materia prima muy interesante para algunas
aplicaciones ceramicas, por su pequefo tamafo de particula primaria y su
elevada superficie especifica. Sin embargo la presencia de zinc metalico e
impurezas cromdéforas en el mismo, introducen incertidumbres sobre su
idoneidad, y por tanto habria que ensayar su comportamiento en cada
aplicacion concreta.

La presencia de zinc metdlico sin reaccionar en el ZnO MUESTRA puede
conferirle la capacidad de actuar como reductor, lo cual puede afectar
negativamente al estado de oxidacion de algunos elementos presentes en la
sintesis de colorantes. Ademas, es posible que el zinc metalico también sea
responsable de la menor velocidad de sinterizacion de este 6xido.

También cabe destacar que la cristalinidad del ZnO MUESTRA es mucho
menor que la apreciada en la ZnO REFERENCIA, como se deduce de la menor
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intensidad de la sefal recogida y la mayor anchura de los picos (Figura 108).
Estas diferencias se pueden traducir en una reactividad diferente, sobre todo si
ha de incorporarse a procesos basados en reacciones entre soélidos, como es
el caso de la sintesis de colorantes ceramicos.

Los resultados obtenidos permiten extraer las siguientes conclusiones en cuanto al
comportamiento del ZnO MUESTRA cuando se incorpora a los colorantes ceramicos:

La utilizacién del ZnO MUESTRA permite generar las estructuras cristalinas de
los dos pigmentos investigados, si bien en el caso de las espinelas presenta
cierta tendencia a formar varias fases de estructura muy similar, en lugar de
una espinela unica. Este fendmeno puede estar relacionado con algunas de las
impurezas presentes en el ZnO MUESTRA, especialmente el Al,O; que tiende
a formar estructuras del mismo tipo en presencia de cationes divalentes como
el zinc.

Se han detectado indicios de que las reacciones implicadas en la sintesis de
los colorantes tienden a producirse a menor velocidad cuando se utiliza el ZnO
MUESTRA. Concretamente a igualdad de tratamiento térmico, suele quedar
algo de materia prima por reaccionar, cuando con el ZnO REFERENCIA la
reaccion ha sido completa.

Se ha verificado que el ZnO MUESTRA ejerce una notable influencia sobre el
poder colorante de los colorantes sintetizados, ya que éstos tienden a generar
colores menos luminosos, menos rojizos y menos amarillentos en el gres
porcelanico. Este efecto se puede relacionar con la presencia de Cu como
impureza en el 6xido de zinc, ya que el CuO tiende a generar coloraciones
verdes o azuladas en los materiales ceramicos.

Dependiendo del pigmento a sintetizar, la utilizacion del ZnO MUESTRA puede
resultar beneficiosa o perjudicial sobre el poder colorante. La influencia
detectada resultaria favorable en el caso de sintetizar colorantes verdes y/o
azulados (willemita dopada con Co), pero totalmente perjudicial cuando se
intentase sintetizar colorantes rojizos y/o amarillentos (la espinela ensayada).
La valoracion global que cabe realizar sobre la viabilidad del uso del 6xido de
zinc obtenido a partir del reciclado del zamak en el sector de colorantes
ceramicos no puede ser general. Desde el punto de vista de las reacciones de
sintesis y de las fases cristalinas formadas, la incorporacién de este 6xido no
provoca ningun cambio que no pueda ser amortiguado o subsanado mediante
la adaptacion de las condiciones de sintesis (mineralizadores o tratamientos
térmicos empleados). Sin embargo sus efectos sobre el poder colorante limitan
su aplicacién a los colorantes que posean tonalidades azuladas, verdosas o
negras, excluyendo su utilizacién en los colorantes con tonos marrones, rojizos
o amarillentos. En consecuencia, la viabilidad del uso del ZnO MUESTRA
tendra que establecerse en cada caso concreto mediante un protocolo
experimental adecuado, que podria ser similar al utilizado en la elaboracién de
este estudio.

Estas conclusiones llevan a definir las lineas de trabajo futuras a seguir a nivel
especifico (apartado “VI LINEAS DE TRABAJO FUTURAS”).
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Tras las conclusiones obtenidas con la presente investigacion, se plantean las
siguientes lineas de investigacion futura:

o Aplicar el protocolo de descatalogacion definido a otros residuos
peligrosos. Al ser una problematica ambiental extensible a todos los sectores
industriales, se puede realizar una seleccion de residuos peligrosos de otros
sectores industriales y aplicarles el protocolo de descatalogacion definido para
estudiar su resultado y valorar como influye a la administracion competente, a
la hora de legislar un protocolo con la misma finalidad.

o Disefio y desarrollo de planta pre-industrial para la obtencién en continuo
de ZnO a partir de residuos procedentes de los procesos de inyeccion de
zamak. Una vez validada a nivel pre-industrial la tecnologia del arco voltaico
para la obtencion de éxido de zinc por sublimacién de residuos metalicos
procedentes de la industria de la inyeccion de piezas de zamak, se puede
llevar a cabo el escalado a nivel industrial para poder comercializar este
subproducto tan ampliamente utilizado. Para ello se hace necesario optimizar
el disefo de la planta piloto de sublimaciéon por arco voltaico, para asi
incrementar la eficacia del proceso, eliminando la presencia de restos de zinc
metalico en la muestras de 6xido de zinc que se obtenga, de este modo se
podra automatizar y hacer estable la generacion del arco voltaico por lo que se
propone el uso de la tecnologia del plasma para generar dicho arco voltaico. El
plasma tiene una serie de ventajas con respecto al TIG, ya que no requiere de
consumibles (electrodos) y la distancia con el material metalico al que se quiere
aplicar el arco voltaico ya no es tan critico como en el TIG (de apenas unos
mm). En la actualidad, se esta llevando a cabo este disefio y desarrollo, y el
autor de la presente tesis participa en el grupo investigador que lo esta
ejecutando.

Ademas la planta piloto sera capaz de tratar tanto los residuos con una sola
fraccidon metalica (escorias de fundicion, virutas y piezas defectuosas) como los
que contengan dos fracciones (polimérica y metalica, o sea, los lodos de
vibrado). Para el tratamiento de esta segunda familia de residuos, se requiere
de un tratamiento previo de trituracién/molienda, pirdlisis y posterior reduccion,
para poder incluirse con el resto de residuos de una sola fraccién metalica.

o Validar una tecnologia que permita la separacion fisica de las particulas
poliméricas de las metalicas que constituyen los residuos de los lodos de
vibrado. Pero para ello debe procederse a la separacion de ambas particulas
que por su estado de agregacion (polvo) y tamano de particula (muy fino) lo
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dificultan considerablemente y hacen que hasta la actualidad no se haya
desarrollado una solucion técnica viable para ello.

Para la separacion de estas particulas se pueden aprovechar las diferentes
propiedades fisico-mecanicas de las mismas y optimizar la aplicacién de
diferentes métodos de separacion (densimetria, electromagnetismo por
corrientes de Eddy (Efecto Magnus), pirdlisis, digestion acida,
electrodeposicion metalica con etapa de purificacion,...).

Validar una tecnologia que permita la valorizacién material o energética
de la fraccidon polimérica, obtenida del desarrollo descrito en el punto
anterior, procedente de los residuos de lodos de vibrado. Para ello deberia
testarse tecnologias como las descritas en el apartado “IV.4 Valorizaciéon de
residuos”, de valorizacion energética y/o de valorizacion material
(hidrogenacioén, craking,...).

Validar el uso del ZnO MUESTRA como estabilizante en resinas de PVC.
Una de las aplicaciones que seria interesante estudiar en un futuro es la del
oxido de zinc como estabilizante para la industria del PVC. En la actualidad los
estabilizantes utilizados para la estabilizacion del PVC son compuestos de
plomo y cadmio, los cuales pueden ser téxicos o muy tdxicos. Es por ello que
desde hace unos afos la industria del PVC esta buscando alternativas a su
uso. Hay que tener en cuenta que el problema radica en la posibilidad de que
haya cadmio en los productos importados, por lo que la industria exige que se
prohiba la importacion de productos que lo contengan.

Del mismo modo el dioctilestafio, utilizado como estabilizante, es,
probablemente, toxico para el sistema inmune, pero este efecto toxico no se ha
observado en los demas compuestos estannicos.

De acuerdo con los resultados obtenidos de unos estudios iniciales realizados
por AlJU, los mejores sustitutos son los estabilizantes de calcio-zinc. De este
modo el 6xido de zinc cobra vital importancia, como posible sustituto de los
estabilizantes toxicos que se estan utilizando en la actualidad.

En unos primeros ensayos, se prepararon pastas de PVC plastificado con 50
pcr de DOA (adipato de dioctilo) y cantidades variables de 6xido de zinc en
polvo. Adicionalmente, se han preparado pastas con 3 pcr de estabilizante
comercial.
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Una vez preparadas y desgasificadas, las pastas se han curado en estufa a
120 °C durante 20 minutos.

La determinacion de la capacidad estabilizadora se ha establecido en la
temperatura a la que comienza la descomposicion térmica del PVC mediante
termogravimetria.

Las primeras conclusiones que se obtuvieron fueron las siguientes:

« La obtencién de la temperatura de degradacion mas baja no se tendra
en cuenta en la evaluacién. Es probable que dicho estabilizante no sea
el mas adecuado indicando la temperatura de 100 °C una degradacién
del propio estabilizante.

« Respecto a la presencia de ZnO en las muestras de PVC plastificado,
preparadas para la evaluacion de su capacidad estabilizadora, a la vista
de los resultados obtenidos, se obtiene que dicho compuesto no mejore
significativamente la estabilizacion térmica del PVC. En este sentido, es
posible que este hecho se deba a la concentracién estudiada.

Por lo que, sin descartar la integracidén del 6xido de zinc como estabilizante del
PVC, se deberia proponer la ampliacion de la concentracion del 6xido a
cantidades superiores y su posterior estudio termogravimétrico.

o Validar el uso del ZnO MUESTRA como catalizador en la vulcanizacién de
caucho/eva.

Otra validacion que seria interesante es como catalizador en la vulcanizacién
de caucho/eva. Para ello se debe tener en cuenta que el uso del éxido de zinc
en los sistemas de vulcanizacién de caucho y de espumacién de EVA, las
propiedades requeridas se centran en los siguientes aspectos:

a) Propiedades fisicas:

Area especifica: este parametro determina el grado de efectividad de ZnO
dentro de las mezclas de caucho y/o plasticos. Como referencia este valor en
los ZnO comerciales se sittia entre 3 — 7 m%g.

Tamafo de particula: Este parametro es muy importante ya que marca el grado
de integracion del producto dentro de las mezclas. Siempre interesa que el
tamano de particula sea lo mas bajo posible, preferiblemente por debajo de 45
micras.
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b) Propiedades quimicas:
Es importante el nivel de riqueza del 6xido de zinc, ya que a mayor riqueza se
mejoran los procesos de vulcanizacién y espumacién del caucho y del EVA.

Los ZnO comerciales tienen valores por encima del 99% de pureza.

La presencia de ciertas impurezas del tipo Mg o Si, presentes en el zamak
podrian no ser significativas. Aunque otros elementos como el Ni, Fe, Cu, Sny
Al, podrian tener un efecto incluso favorecedor en la descomposicion del
espumante, aunque nunca deberian de ser superiores al 0’'01%.

Validar el uso del ZnO MUESTRA como soporte para catalizadores en el
reformado de bioetanol.

Por ultimo seria interesante validar el 6xido de zinc obtenido como soporte para
catalizadores en el reformado de bioetano, para ello se deberia tener en cuenta
que los requerimientos del ZnO reciclado deberian ser los siguientes:

a) Propiedades Fisicas:

Area_especifica: este parametro fisico resulta determinante a la hora de
preparar catalizadores de alta actividad. Hay que tener en cuenta que los
centros activos (en nuestro caso Co y Ni) se incorporaran al ZnO por
impregnacion humeda a volumen de poro por lo que cuanto mayor area
especifica posea el ZnO mejor sera la dispersion de estos metales y por tanto
su actividad. Por este motivo si se consigue mejorar el area especifica de ZnO
reciclado, posiblemente mejoremos la actividad de los catalizadores finales.
Seria por tanto recomendable que el ZnO reciclado presentara areas
superiores a la presentada por el ZnO comercial (2'5-12 m?/g).

Tamano de las particulas de ZnO: el tamafo de particula esta inversamente
relacionado con el area superficial de manera que a menor tamafo de particula
mayor area. Por esta razon interesa tamafos de particula del ZnO reciclado lo
mas pequefios posibles, preferiblemente por debajo de los 100 nm.

b) Propiedades quimicas:

Basico o Neutro: los materiales con caracteristicas basicas o neutras presentan
excelentes propiedades como soportes de catalizadores de reformado de
bioetanol.

De esta forma la presencia de ciertas impurezas del tipo Mg o Si, presentes en
las escorias de zamak, podria ser positiva. Para este tipo de elementos se
estima que su proporcion en el ZnO reciclado no deberia superar el 2% en
peso.
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Composicidon _quimica: otros elementos que también estan presentes en las
escorias de Zamak y cuya presencia podria suponer una mejora en las
propiedades finales del ZnO reciclado como soporte serian: Ni, Fe, Cu, Sny Al.
Hay que tener en cuenta que estos elementos favorecen la reaccion de
reformado de bioetanol por lo que su presencia podria suponer una importante
ventaja. El porcentaje estimado para estos elementos en el ZnO reciclado no
deberia superar el 5% en peso.

Si se consigue un ZnO reciclado que incluya la totalidad o parte de las
propiedades fisico-quimicas que aqui se mencionan, dispondremos de un
soporte de excelente valia para su uso en la preparacién de catalizadores de
reformado de bioetanol de alta actividad, selectividad y estabilidad.
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