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RESUMEN

Con el fin de hacer aportes a los problemas generados por el agotamiento de los recursos naturales
no renovables y al manejo y disposicion final de los desechos producidos, se realizo este estudio;
en el cual se evalu6 la posibilidad de tratar unos residuos cerdmicos de electro porcelana (RCE),
los cuales contienen cantidades significativas de alumina; para este caso en especifico 26.36% p/p,
dispuesto en una materia prima que contiene dos estructuras diferentes, amorfa y cristalina. En la
parte experimental, se investigo el efecto de los parametros tales como la concentracién de &cido
(cantidad de agua), la cantidad de acido y la concentracién de solidos, como factores que
promueven la lixiviacion de los RCE. De los resultados experimentales, se observo que al lixiviar
a una concentracion al 20% V/V de &cido sulfirico a 90°C, durante 3 h y con velocidad de agitacion
de 250 rpm se encuentra la maxima de extraccion de alumina 23.57 % p/p. El producto obtenido,
después de calcinar durante 6 h a 1100°C la muestra final extraida de los RCE, fue una a-alimina
del 97.9% de pureza.

Palabras Clave: Residuos ceramicos, alimina, lixiviacion con &cido sulfirico, utilizacion de
residuos.

CHARACTERIZATION AND UTILIZATION OF SOLID WASTE FROM THE
ELECTRO-CERAMIC INDUSTRY, AS ALUMINA EXTRACTION SOURCE

ABSTRACT

In order to make contributions to the problems generated by the depletion of non-renewable natural
resources and the management and final disposal of wastes, this study was conducted; in which
evaluated the possibility of treating electro porcelain waste (RCE), ceramic waste that contains
significant amounts of alumina, for this case in specific 26.36% w/w, arranged in a raw material
that contains two different amorphous and crystalline structures. In the experimental, It has been
investigated the effect of parameters such as the concentration of acid (amount of water), the
amount of acid and the concentration of solids, as factors that promote leaching of the RCE. From
the experimental results, it can note that it leaching with a concentration 20% V/V sulphuric acid
at 90° C for 3 h and with agitation speed of 250 rpm has been found the maximum extraction
alumina which was 23.57% w/w. The product obtained after calcining at 6 h at 1100 ° C the final
sample extracted from RCE, was a-alumina of 97.9% pure.

Keywords: Insulator ceramic wastes, alumina, leaching with sulphuric acid, wastes utilization.
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1. INTRODUCCION

Los residuos producidos por los materiales cerdmicos provienen principalmente de dos fuentes. La
primera es la industria cerdmica, y la segunda se relaciona con la construccién y demolicion. Los
residuos se generan de diferentes formas, algunos de los cuales se producen durante y después del
proceso de produccion debido a errores asociados a actividades humanas y también a materias
primas inadecuadas. Estos residuos causan contaminacion del suelo, del aire y de las aguas
subterraneas [1,2]. La reutilizacion de residuos provenientes de la industria cerdmica podria ser
traducida como una situacion de ganancia tanto para el ambiente como para la industria. Por un
lado, se resuelve el problema de los residuos de la industria ceramica, evitando asi los problemas
ambientales relacionados con rellenos sanitarios y, al mismo tiempo conduce hacia un nuevo
recurso para extraccion de alumina [3].

La mayoria de los estudios realizados para la reutilizacion de residuos ceramicos han sido
enfocados a su uso como agregado grueso en el concreto [4-13]. Otras investigaciones se han
centrado en la utilizacion de los residuos cerdmicos como agregado fino para el concreto [14-17].
Sin embargo, muy pocos estudios se han hecho para utilizar los residuos ceramicos como fuente
para extraccion de alimina como posible alternativa al caolin y bauxita [18]. Hoy en dia la alimina
tiene una alta demanda de produccion, debido a la variedad de propiedades que contiene; pero su
produccién empieza a ser muy limitada, es por eso que la principal alternativa es la obtencion de
alimina y bauxita desde paises arabes, Australia, Jamaica, Brasil y Nueva Guinea donde hoy por
hoy se conservan reservas de bauxita. Pero eso implica una dependencia internacional [19,20].

Este trabajo estd enmarcado en la idea de atender la problematica ambiental que generan los
residuos cerdmicos provenientes de la industria cerdmica, es por eso, que se ha propuesto estudiar
el aprovechamiento de residuos ceramicos desperdiciados durante su produccion industrial para la
extraccion de alumina. Para lo anterior, los residuos triturados se caracterizaron completamente,
para su analisis quimico y de fases. A través de pruebas de laboratorio se buscaron las condiciones
adecuadas para la extraccion de alimina, para eso se estudiaron las variables de lixiviacion con el
método acido para la alimina, titanio y hierro. Lo anterior se hizo mediante andlisis gravimétrico
por precipitacion, el cual incluy6é toma y preparacion de la muestra (disolucién), precipitacion,
filtrado, lavado del precipitado y finalmente un secado y calcinacion [21, 22]. Los resultados de
extraccion de alimina se investigaron para inspeccionar su pureza y la cristalografia.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Caracterizacion de los residuos de electro porcelana (RCE)

El material utilizado RCE a lo largo de este estudio fue proporcionado por una empresa de la ciudad
de Medellin. EI material RCE se recibié en forma de particulas finas, pasante malla 200 Tyler (75
pm) Este tamafio es dptimo para la lixiviacion acida segun los estudios hechos por algunos autores
[18,23].

Para garantizar la identificacion de las fases cristalinas y amorfas, todas las muestras de RCE
estudiadas se mezclaron estequiométricamente de la siguiente forma: se mezcl6 0.8 g (80% p/p) de
material RCE con 0.2 g (20% p/p) de reactivo de laboratorio zincita (ZnO), la adicién de esta
cantidad conocida de estandar interno (ZnO) se hizo con el fin de determinar las concentraciones
en peso de las fases presentes (amorfa y cristalina). Se recomienda utilizar zincita (ZnO) debido a

44



Henao H., L.F.; L6pez G., M.E. Revista Colombiana de Materiales, No 10, pp. 43-55, 2017.

que el corinddn, el cuarzo y el rutilo, que podrian usarse también, eran ya fases presentes en la
muestra de RCE.

Para los andlisis cristalograficos, se usé un difractometro de rayos X EMPYREAN operado con
radiacion Cu-Ka generada a 45 kV y 40 mA, un angulo de barrido entre 5° - 90° (20) con 0.02° por
paso y un tiempo 38.9 s por paso. Los patrones del DRX fueron analizados utilizando el software
Xpert High Score Plus V 3.0 por medio del método de Rietveld [24].

El analisis de la composicion quimica se llevo a cabo usando espectrometro de fluorescencia de
rayos X, ARL OPTIM'X WDXRF Spectrometer marca Thermo Scientific.

2.2. Desarrollo experimental

Se plantea una experimentacion en la cual se contempla la variacion de la concentracion vy el
volumen de &cido, para el primer grupo de ensayos. La concentracion de sélidos y concentracion
de acido para el segundo grupo. El rango de operacion del acido sulfurico es 18 M, esta
concentracion es sugerida como una concentracion Optima por los autores P. Numluk and A.
Chaisena 2012 [25], A. Shemi, R. N. Mpana 2012 [26]. En las Tablas 1 y 2 se presentan las
condiciones de trabajo de los experimentos desde sus condiciones de origen y partida. Lo anterior
soportado por el software Minitabl7. Para evaluar la importancia de los factores se empled un
andlisis de resultados utilizando gréfico de barras.

En las Tabla 1 y 2 se muestran los factores definidos para el primer grupo y segundo grupo
respectivamente y se presenta el orden de corridas para cada experimento.
Tabla 1. Niveles de cada factor para el primer grupo y orden de corridas.
Orden de corrida 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Concentracion de
Factores de acido % VIV

control Cantidad de 4cido
(mL)

MuestraRCE(g) 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Temperatura de
reaccion (°C)

20 20 20 30 30 30 40 40 40

200 300 400 200 300 400 200 300 400

90 90 9 9 90 90 90 90 90

Factores

constantes Tiempo de 180 180 180 180 180 180 180 180 180
reaccion (min)

Velocidad de

Y 250 250 250 250 250 250 250 250 250
agitacién (rpm)
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Tabla 2. Niveles de cada factor para el segundo grupo y orden de corridas.
Orden de corrida 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Concentracion de

4cido % V/V 20 20 20 30 30 30 40 40 40

Factores de

control Y
Concentracionde 5 15 15 5 39 15 5 10 15
solidos % p/p
MuestraRCE(g) 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperaturade o7 g5 99 g9 90 90 90 90 90
reaccion (°C)

Factores

constantes T'empo(r‘:'ﬁnr)eacc'o“ 180 180 180 180 180 180 180 180 180
Velocidad de

Y 250 250 250 250 250 250 250 250 250
agitacién (rpm)

2.3. Lixiviacién acida indirecta

Las distintas corridas (ver Tablas 1y 2) se llevaron a cabo, utilizando un Erlenmeyer aforado de
500 mL, un bafio térmico con aceite, un refrigerante de serpentin para condensar, agitacion y
temperatura controlada. Mediante un embudo de filtracion se adiciond una muestra RCE ponderada
previamente, al Erlenmeyer volumétrico que contenia acido sulfarico y luego se agitd la mezcla
resultante en un bafio con temperatura constante. Las variables de la lixiviacion fueron:
concentracion de acido sulfarico (% V/V) y volumen de acido (mL) y concentracion de sélidos (%
p/p), con una velocidad, una temperatura y tiempo constante 250 rpm, 90°C y 3 h respectivamente.
Después de la lixiviacion, la fase sélida producto de la disolucion se separ6 de la solucion por
filtracion. Se utilizé agua destilada para eliminar todo el licor que fue absorbido por la fase solida.
Posteriormente, el licor de lixiviacion y solucion de lavado se combinaron para producir el licor de
lixiviacion final. La fase sélida se secd en una estufa a 100°C durante 1 h para luego registrar su
peso final.

2.4. Precipitacion idnica para el primer grupo

La precipitacién idnica de los hidréxidos metélicos se hizo siguiendo los métodos planteados por
C. K. Gupta [27], precipitando a un pH de 1.8 el hidréxido de titanio en caso de que se haya disuelto
este elemento, este precipitado se retird de la solucién con ayuda del filtrado y continuo a esto se
ajusta el pH a 2.5 para favorecer la precipitacion del hidréxido de hierro en caso de que esté
presente, este precipitado también se retird de la solucién por filtracion y finalmente un licor rico
en aluminio es enviado a analisis de metales pesados por la técnica de ICP-OES para determinar
los gramos de aluminio en la solucion. Los ajustes de pH se hicieron adicionando gota a gota en la
solucion usando una bureta NaOH y NH4OH respectivamente.

Finalmente con una base débil (NHsOH) se ajusta el pH hasta 5, donde se consigue precipitar los
iones Al*3 como hidroxidos de aluminio. Los anteriores, disueltos en el licor tal como lo indica la
reaccion (1) [27]. En este punto se incluye una etapa de lavado con agua destilada a 60°C; propuesto
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para eliminar productos residuales tales como éxidos acidos (anhidridos de sulfuro) y aluminatos
sodicos absorbidos por el precipitado metélico durante la precipitacion. Los precipitados lavados
se filtraron, y se secaron a 100 °C por 3h para eliminar el agua libre.

Al2(SO4)s+ 6NH4OH — 2AI(OH)s + 3(NH4)2SOs Q)

2.5. Calcinacién del hidréxido de aluminio

La calcinacion de la muestra final se hizo siguiendo el método documentado por C. K. Gupta [27].
Se prepar6 un ciclo térmico con una rampa de calentamiento a 9 °C/min para calcinar una muestra
del precipitado a 1100 °C por 6 h para formar 6xidos metélicos. Los porcentajes de los elementos
presentes en el producto final se calcularon a partir de los resultados de FRX. El andlisis de la
composicion quimica se llevd a cabo usando espectrometro de fluorescencia de rayos X por
dispersion de longitudes de onda, modelo PW 2400 PANALYTICAL. Una porcién del producto
final calcinado, se analiz6 mediante difraccion de rayos X (DRX) para identificar las fases
presentes en la muestra, en el mismo equipo que se usé para la caracterizacion de los RCE.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion quimica y de fases de los RCE

El andlisis de DRX para una muestra representativa de RCE muestra que los RCE utilizados en
este estudio contiene (ver Figura 1) especies, tales como corindén (Al2O3z: 9.5%), mullita (3AI203-
2Si02: 2.2%) y cuarzo (SiO2: 31.9%) y una fase amorfa predominante (55.4%). Los resultados
fueron similares a los reportados por algunos estudios anteriores [28,29]. El contenido de cuarzo
(fase cristalina principal) fue el mas abundante en los RCE.

El patrén de difraccion de rayos X para la muestra de RCE, se presenta en la Figura 1. En este se
aprecia la presencia de fase cristalina y fase amorfa, esta ultima se observa en la discontinuidad
lineal y en la curvatura de la base del patron de difraccion.
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Figura 1. DRXy FRX para la muestra de RCE de partida.

Los resultados de la composicion quimica de RCE se presentan en la Figura 1. El andlisis de FRX
muestra que el elemento principal en los RCE es el silicio siendo del 29.05% p/p. El contenido de
Al y Si en la muestra de RCE representa el 43% p/p, calcio y potasio en un 2.83% p/p y 2.28% p/p
respectivamente y el resto corresponde a otros elementos en menores proporciones como Fe, Ti,
Ca, K, Mg. Se observa (ver Figura 1) que los RCE utilizados en este trabajo tienen un contenido
particularmente alto de aluminio, lo cual sugiere una fuente aprovechable de alimina.

Los sistemas cristalinos de cada una de las fases cristalograficas se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Resultados de los sistemas cristalinos mediante el método de Rietveld para la muestra de partida

(RCE).

Fase cristalografica Corindén Cuarzo Mullita
Formula quimica Al1,015 Si30s AloSigOse
Cddigo de referencia 96-900-9680 96-900-9667 96-901-0161
Sistema cristalogréafico Hexagonal Hexagonal Ortorrémbico

a=b=475917A a=b=491539A a=7.56343 A

] c=12.97707 A ¢ =5.40945 A b= 7.6794 A
Parametros de celda

unitaria a=p=90° a=p=90° ¢ =2.88545 A

= 120°
! y=90° a=p=7=90°

3.2. Resultados de las lixiviaciones

Los resultados obtenidos durante la lixiviacion para el primer y segundo grupo, propuestos en las
Tablas 1y 2, se resumen en las Figuras 2 y 3 respectivamente.

3.2.1 Efecto del volumen del &cido y de su concentracion en la disolucion del aluminio.

El efecto del volumen de &cido H2SO4 y su concentracion en funcion de la extraccion de aluminio
a partir de los RCE por lixiviacion con acido sulfarico se muestra en la Figura 2. En la gréafica se
observa que el 89.44% de la alimina se disuelve cuando los RCE se lixivian con 200 mL de H2SO4
en la concentracion de acido 20% V/V, siendo ésta la mayor eficiencia. Al aumentar el volumen
de &cido a 300 mL, la eficiencia disminuy6 al 62.01%. Un aumento en la concentracion de acido
al 30% V/V también produjo una tendencia similar en la extraccion de aluminio. Cabe sefalar que
para todas las concentraciones de acido, cuando se aumenta su volumen disminuye la eficiencia de
la extraccion de aluminio. Se ha encontrado, ademas, que inicialmente a la misma cantidad de &cido
las extracciones son menores para concentraciones mas altas de acido. La baja extraccion de
aluminio con &cido concentrado (30% y 40% V/V) puede ser atribuida a un fenémeno similar al
que han observado los autores A. Seidel, y Y. Zimmels (1998) [30], donde proponen que un
incremento en la concentracion de &cido produce dos efectos opuestos simultaneamente: Un
incremento en el ion hidronio incrementa la disolucién de la alimina, mientras que el incremento
en la concentracion de sulfatos y de iones de calcio, magnesio y potasio disueltos intensifican la
formacion de sulfato de calcio, magnesio y potasio precipitado. Los precipitados disminuyen la
transferencia de masa entre las particulas de RCE, en consecuencia impiden la disolucion del
aluminio.
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Figura 2. Disolucion de alimina en funcién del volumen de acido H2SO. y su concentracion.

Asi, se ha observado que para una concentracion baja de H2SOs, el aumento del volumen de acido
no tiene mucho impacto en la disolucion, puesto que la extraccion disminuye en todos los casos.
Por lo tanto, en cada nivel de concentracion de acido la cantidad 6ptima de &cido y agua son
importantes.

3.2.2 Efecto de la concentracién de sélido a diferentes concentraciones de acido

La Figura 3 representa graficamente el porcentaje de extraccion de aluminio como una funcion de
la concentracion de sélidos y de la concentracion de H.SO4 (Concentracion de acido %V/V, eje X
Figura 3). La maxima extraccién de aluminio alcanzada fue de 53.41% p/p usando 5% en solidos
y una concentracion de H>SOs4 del 20% V/V. En los tres casos (&cido al 20, 30 y 40% V/V) la
extraccion de aluminio aumenta inicialmente y posteriormente cae. Se encontr6 que la
concentracion de H2SO4 al 20% mostrd una recuperacion maxima para todas las concentraciones
de sélidos es decir: al 5, 10 y 15% p/p respectivamente.
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Figura 3. Eficiencia de la extraccion de alimina en funcion de la concentracion de solido en diversas
concentraciones de &cido.

En general una suspension menos densa libera particulas de los RCE y crea un area superficial
disponible para el contacto entre los reactivos, eso explica por qué a una concentracion de H2SO4
del 20% V/V se obtiene la mayor recuperacion. La formacion de sulfatos en acidos concentrados
obstruye la transferencia de masa a través de las particulas de RCE lo que retarda la reaccion,
disminuye la disolucién y, en consecuencia provoca una minima extraccion de aluminio. La
disminucion en la extraccién de aluminio para concentraciones mayores que 10% p/p son
probablemente debido a las bajas tasas de transferencia de masa de los reactivos y productos,
causados por el aumento de la concentracion de solidos. Esto puede haber causado que las
particulas no hayan quedado suspendidas de manera eficiente en la solucion, ya que la velocidad
de agitacion se mantuvo constante (250 rpm).

3.3. Resultados de la caracterizacion de la muestra final extraida de los RCE

Se analiz6 por DRX y FRX uno de los productos obtenidos de una de las pruebas (la de mejor
resultado), a la cual se le aplico un tratamiento térmico a 1100°C. El patron de difraccidn de rayos
X (DRX) vy los resultados de la fluorescencia de rayos x se presenta en la Figura 4.
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Figura 4. DRX y FRX de la muestra de alumina proveniente de los RCE lixiviados con 200 mL de H2SO4
y con una concentracion 20% V/V (a: Alfa- Alimina).

El analisis de la DRX para la muestra final extraida de los RCE (ver Figura 4), muestra picos fuertes
y agudos debido a la fase hexagonal de a-Al203 (COD No. 96-900-9679). El analisis de difraccion
de rayos X también indica que la reaccion de Al203*3H20 en a-Al203 ya ha ocurrido a 1100°C,
este resultado es consistente con los resultados reportados previamente por los autores Mikk
Vahtrus, Madis Umalas, Boris Polyakov, en el 2015 [31] y por S. Cava, S.M. Tebcherani, |.A.
Souza, en el 2007 [32].

Los resultados de la composicién quimica de RCE es presentada en la Figura 4. A partir de estos
se puede ver gque la composicion del producto final consiste en Al 51.82% p. El resto corresponde
a elementos (impurezas) en menores proporciones, éstos son: Si 0.715%, Fe 0.162%, Ti 0.011%,
Ca 0.127% y K 0.016%. Los resultados dados anteriormente muestran que el producto final
calcinado contiene Oxidos metalicos en alta concentracion tal como Al.O3 (Alimina)
correspondiente al 97.9% p/p en comparacion con la muestra inicial de partida (ver Figura 1). Los
siguientes elementos se derivan de los RCE iniciales: Si, Fe, Ti, Ca, y K (ver Figura 1), los cuales
se han escapado al proceso de precipitacion selectiva y separacion respectivamente. Los resultados
presentados anteriormente indican que el contenido de sulfuro y sodio del producto final extraido
se redujo muy por debajo del 1% después de lavar con agua destilada. A partir de los resultados de
la Figura 4 y comparados con los de la Figura 1 se puede observar que el proceso parece eficaz en
la separacion iones de Al **, Ti #* y K* pero no de manera total para otras impurezas tales como,
Si, Fey Ca.

El sistema cristalino de la fase cristalografica, se presenta en la Tabla 4.
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Tabla 4. Resultado del sistema cristalino mediante el método de Rietveld para la muestra final con
tratamiento térmico a 1100°C.

Fase cristalografica Corindén
Formula quimica Al1,018
Caddigo de referencia 96-900-9679
Sistema
cristalografico Hexagonal
Densidad calculada 3.98 g/cm® +0.13

a=b=4,7610 A
Parametros de celda c=12,9950 A
unitaria a=p=90°
y=120°

4. CONCLUSIONES

Los RCE contienen cantidades significativas de alimina de 26.36% p/p, que fue la cantidad de
alimina disponible para la disolucién, tema de este trabajo.

Los resultados experimentales mostraron que la maxima extraccion de aluminio fue de 89.44%
(que corresponden a 23.57% p/p de alimina) cuando se utilizé una cantidad de 200 mL al 20%
VIV de acido sulfarico. Los resultados experimentales también mostraron que la méaxima
extraccion de aluminio alcanzada fue de 54.41% p/p usando 5% p/p en sélidos y una concentracién
de H2SO: del 20% V/V. También se encontrd que la concentracion de H2SO4 al 20% V/V mostrd
una recuperacion maxima para todas las concentraciones de sélidos es decir: al 5, 10 y 15% p/p
respectivamente. Por lo tanto, 20% V/V fue adoptado como la concentracion de acido apropiada.
Se ha deducido que la disolucién de alimina en los RCE esta influenciada por la concentracion de
acido, y por la concentracion de solidos.

El anélisis de difraccion de rayos X y la fluorescencia de rayo X aplicado a la muestra final reveld
a-alimina del 97.9% p/p con un contenido Al de 51.82% p/p cuando ésta fue tratada a 1100°C por
6 h. Estos resultados demuestran que la a-alimina es posible extraerse a partir de los RCE.
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