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1. Introduccié

El desenvolupament tecnoldgic unit a la necessitat de respondre a les exigéncies
d’una societat consumista, ha conduit a un augment de la productivitat industrial. El
volum de subproductes i/o residus derivats, ha crescut de forma incontrolable i els
nivells de contaminacié assumeixen dimensions alarmants. Residus son substancies,
productes o objectes que han estat incapagos de ser utilitzats amb la finalitat amb la que
van ser produits, o son restes d’un procés de produccio, transformacié o utilitzacid i,
en ambdds casos, pressuposen que el detentor s’hagi de despendre d’ells (Formosinho
i altres, 2000).

Els subproductes derivats de 1’activitat industrial representen grans perdues
econdomiques, atés que la seva reintroduccié en el procés productiu €s, moltes vegades,
dificil o, fins i tot, impossible. Els residus industrials solids, semi-solids i liquids son els que
presenten una major dificultat de manipulacid. Poden presentar toxicitat, i son constituits
per oxids insolubles, hidroxids, sulfits i sulfats. Donada la seva naturalesa quimica, la
biodegradacié o assimilacié pel mitja que els rep no es concreta en un espai temporal
compatible amb les exigéncies ambientals i de salut publica.

En els darrers anys les consideracions ambientals han assumit un paper prioritari en la
majoria dels paisos desenvolupats i s’ha produit un esfor¢ per a promoure el reaprofitament
de residus. De fet, el membres de la Uni6 Europea van acceptar la prohibicié d’enterrar
residus a partir del 2000, implementant-se aquesta directiva en varies etapes i per a diversos
residus, a mida que van sorgint tecnologies de minimitzacio, valoritzacid i reciclatge.
Aquesta estrateégia per a la gestid de residus obeeix a una jerarquia de principis: reduccio de
la produccid i de la nocivitat, reutilitzacio, reciclatge, valoritzacio, destruccio i enterrament
(Formosinho i altres, 2000).

L'any 1994, el consell de 1a Unié Europea va establir el Cataleg Europeu de Residus amb
la classificaci6 dels residus industrials perillosos. En el 2000, ja fou elaborada una llista
de residus perillosos, aixi com les (catorze) caracteristiques capaces de provocar aquesta
perillositat. S6n considerats perillosos els residus que tinguin caracteristiques nocives
per a la salut i pel medi ambient, per contenir, en concentracions suficients, substancies
toxiques, corrosives, verinoses, radioactives i altres caracteristiques nocives. A Portugal,
la primera definicié de residu toxic o perillos va ser publicada el 1985 i el primer pas, en
la direcci6 de la definicié de normes en ’ambit ambiental, es va fer amb la publicacié de
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la Lei de Bases do Ambiente (Llei de Bases de I’Ambient), I’abril del 1987. A partir de
la seva implantacid, es va establir un conjunt de normatives i de reglamentacions, que es
troben en constant actualitzacio, tenint com a marc de referéncia I’accio de la Comunitat
Europea. En funcié del grau de reciclabilitat, poden establir-se tres categories (Ravaglioli
i Krajewski, 1983):

(i) Materials Reciclables: materials que poden ser utilitzats sense que s’hagin de
sotmetre a un pretractament o transformacié quimica;

(ii) Materials Potencialment Reciclables: materials que poden ser reutilitzats, sempre
que siguin sotmesos a un pretractament o transformacié quimica;

(iii) Materials No Reciclables: materials que, en virtut de les seves caracteristiques o
d’insuficiéncies tecnoldgiques, no poden ser reutilitzats o reciclats.

Els materials no reciclables sén habitualment enterrats en abocadors sanitaris o s6n
incinerats, per tal d’evitar perjudicis per a la salut i la seguretat publiques, aixi com pel
medi ambient. En determinats casos és necessari un tractament quimic i/o fisic previ.
L’eliminacié per incineracid consisteix en un procés de combustié controlada. Les
substancies son cremades, amb produccio o no d’energia. D’aquest procés en resulten
petites quantitats de residus solids (cendres i/o0 escories), també inerts o no, que requereixen
un desti final adequat.

La classificaci6 d’un residu determinat no és immutable com ho demostren les constants
actualitzacions dels dispositius legals, essent dependent dels avengos tecnoldgics. La
realitzacié d’estudis de reaprofitament de materials ha permes desenvolupar noves técniques
de tractament i reciclatge, fent disminuir la classe (iii).

El reciclatge de residus industrials no pot ser encarat com una qiiestié simple i
analitzada en termes de coneixement. Abans ha de ser considerada com una activitat
multidisciplinaria, que es basa no només en técniques d’enginyeria, sind que també compren
principis de I’economia, de les ciéncies socials i de les técniques de planejament urba i
regional (Pelino, 1997).

2. Reciclatge de residus: una activitat (necessariament) en creixement

Les economies modernes poden metaforicament ser encarades com organismes
vius: “ingereixen” materies-primeres que poden ser “metabolitzades” en la produccid
de béns i de serveis, i produeixen residus en la forma de materials/productes als quals
no atribueixen valor, estant associat a diferents formes de contaminacié. Aquesta
metafora ha sigut validada internacionalment a través de I’Analisi de Fluxos de Materials
(Material Flow Accounting - MFA), la qual constitueix una metodologia que permet la
comptabilitzacié de fluxos fisics de recursos naturals, incloent processos d’extraccio,
produccid, fabricacio, us i reciclatge i deposicid final, considerant totes les pérdues
que es puguin originar. La figura 1 resumeix els cicles materials usuals utilitzats per
a generar energia, materials secundaris i béns de consum (Pelino, 1997). Existeix una
preocupacio creixent amb el fet, ben evident en aquesta figura, que 'ambient sigui el
desti final de tots aquests cicles.
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Figura 1. Cicles materials actualment utilitzats per a obtenir energia, productes i béns de consum
(Pelino, 1997).

Aquesta tematica ha anat captant I’atenci6 degut a la seva relacié amb la creixent integracid
entre I’Economia i ’Ambient: Janicke i altres (1989) assenyalen que «I’esperanca per a una
reconciliacié entre ’'economia i I’ecologia resideix, en gran part, en la premissa que un
decreixement de I'entrada de recursos en I'economia conduira a una reduccio en la quantitat
d’emissions i de residus, i també ens els costos de produccié». Honkasalo (1998) apunta
especificament la importancia de considerar, en la proteccié ambiental, tant 'entrada com
la sortida dels materials en I’Economia, atés que les solucions de final de linia normalment
augmenten el consum d’energia i poden crear noves formes de residus. Aquests fets fan que
sigui rellevant 'adopcié d’una actitud preventiva en relacié als danys ambientals de I'ts de
materials per a ’'Economia, amb la limitaci6 del flux antropogénic de materials.

La sostenibilitat al nivell de I'is de materials per a ’Economia esta lligada a I'idea d’un
desacoplament entre el rendiment economic i I’dis de la Naturalesa, fet que fonamenta el
concepte de Desmaterialitzacio. Cleveland i Ruth (1999) defineixen la Desmaterialitzacid
com la reducci6 absoluta o relativa de la quantitat de “materials utilitzats i/o la quantitat
de residus generats en la producci6 d’una unitat de produccié economica”.

L'idea de Desmaterializacio esta relacionada amb el que és considerat per a molts autors
com un camf{ per al desenvolupament sostenible a nivell global i que constitueix una raé
més per a 'interés actual al voltant de I'ds de materials per a ’'Economia: 'eco-eficiéncia.
No només es crea valor exclusivament a partir dels processos productius, sind també: (i)
millorant la funcionalitat del producte, adequant-lo al serveix que presta; (ii) promovent la
concepcid innovadora del producte i dels sistemes productius en una logica global de tot
el cicle de vida, el que inclou I“eco-disseny” (concepcid facilitadora de la reutilitzacio) i
I’eco-eficiéncia de les organitzacions; (iii) promoure la valoritzacié dels materials al final
de la seva vida, reintegrant-los en el cicle econdmic.
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2.1. Alternatives al reciclatge

Després de I'ts, els materials s6n normalment disseminats en I’ambient, sent
fonamental promoure una reconcentracio per tal de permetre practiques de reciclatge
economicament viables. Per aixo, el reciclatge és una de les opcions possibles en la
gestio de residus; les altres son la prevencio, la reutilitzacid, la recuperacié material i
energetica i I’enterrament o deposicié. La millor solucié pot variar segons el tipus de
material en qliestid, la seva localitzacid, ’aplicacid, I’estat dels avengos tecnologics i
cientifics, etc.

La viabilitat del procés de reciclatge d’'un determinat material, a més dels aspectes
teécnics inherents, depeén de factors ((Ravaglioli i Krajewski, 1983; Pelino, 1997) com:

(i) la seva disponibilitat continua;

(ii) la quantitat produida i el grau de puresa;

(iii) les condicions del mercat;

(iv) els costos i la disponibilitat de transport;

(v) el cost inherent al procés de transformacié en un material reutilitzable;
(vi) el cost de deposicid de residus associats al procés;

(vii) els perjudicis ambientals que esdevenen de la seva no-reutilitzacio.

Es per aixo que les activitats de reciclatge implementades sén lucratives només en
el cas de fluxos de materials regulars, homogenis, relativament nets, amb constancia de
propietats al llarg del temps, que permeten beneficis en el procés productiu, etc. Sén
exemples els casos del vidre, el paper, alguns metalls i piles. No obstant aixd, en 'altre
extrem se situen residus solids urbans (I’anomenada brossa “heterogeénia”), alguns fangs
industrials i cendres (Pelino, 1997).

2.2. Reciclatge tradicional

Del que acabem de dir, facilment se’n pot extreure que les inddstries de reciclatge
implantades corresponen a materials ben especifics i més o menys homogenis. Per
exemple, podem dir que prop del 50% del valor generat pel sector europeu del ferro i de
I’acer s’atribueix a materials reciclats, sent la taxa de reciclatge superior al 90%. Tot i
aix0, sén modestos alguns resultats: per exemple només el 14% de les llaunes d’alumini
es reciclen a Franca, només el 27% del vidre d’embalatge es recicla al Regne Unit, etc.,
cosa que indica que encara hi ha molt a fer en aquest aspecte, reproduint els exemples
de bones practiques.

2.3. Formes emergents de reciclatge

Les noves industries de reciclatge han sorgit com a resposta a les creixents restriccions
ambientals i es destinen fluxos materials menys desitjables i, per aixd, economicament
menys atractius. La seva missié/funcié pot comprendre un o més dels segiients aspectes
(Pelino, 1997):
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(i) la separacié de diferents materials present en el flux global;

(i1) la manipulacié de materials de naturaleses molt diferents (ex: vidre, metalls preciosos,
plastic, etc.);

(iii) acabar amb la manca de sistemes de recollida organitzats (per exemple, per a
ordinadors);

(iv) la manca de massa critica per I’excessiva dispersié del material en termes
territorials;

(v) la manca d’implementacié d’“eco-disseny”, amb la conseqtient dificultat en la separacid
de components;

(vi) la manca de tecnologies especifiques de reciclatge per a alguns materials;

(vii) el reduit valor de mercat i les caracteristiques del producte reciclat.

Els punts (i), (ii) i (v) poden englobar-se en una caracteristica més general: 'augment de
complexitat dels productes, entés com un dels majors reptes futurs en termes de concepcid
i/o vies de recuperacio.

Aquestes noves activitats poden, per altra banda, generar materials secundaris
d’elevat valor afegit i fer apar¢ixer noves oportunitats de reutilitzacié (ex: memories
d’ordinadors). Es en aquesta linia on s’enquadren alguns dels exemples detallats
més endavant.

3. Inertitzacio o estabilitzacié de residus

L’eliminacié de la perillositat ambiental d’un residu es pot aconseguir a través
de la inertitzacié o de I’estabilitzacid, amb les substancies-problema esdevingudes
innocues o mantingudes immobilitzades en el si d’'una matriu adequada. En termes
termodinamics, la inertitzacié implica un retard de la velocitat a la que les substancies
busquen I’equilibri en les condicions ambientals a les que estan subjectes. En aquest
cas, el terme immobilitzar és relatiu en ’escala del temps. L'estabilitzacié consisteix
en la formacié de nous compostos termodinamicament estables en aquelles condicions
ambientals.

Lestabilitzacié quimica és el procés o tecnologia mitjancant la qual es redueix la
toxicitat, s’immobilitza o esdevé insoluble un residu perillés, de manera que s’inhibeix
la seva lleixivacié per a 'ambient (Conner, 1997). Aixo implica reaccions quimiques
entre un o més constituents del residu, o entre aquests i una matriu solida present
en el residu o utilitzada amb aquesta finalitat, com en el cas de la matriu ceramica
(Magalhaes, 2002). La solidificaci6 succeeix sense reaccié quimica, €s a dir, sense
que hi hagi estabilitzacié quimica. Hi ha incorporacié en un solid que posseeix area
lleixiviable reduida i que actua com una barrera fisica entre el residu i 'ambient. A
la practica, la perillositat potencial del residu no es veu afectada, només mitigada per
la creacié d’aquesta capa protectora.

En la inertitzacid/estabilitzacio i solidificacié de residus els mecanismes quimics
i fisics relacionats poden comprendre (Lagrega, 1994): (i) macroencapsulacid; (ii)
microencapsulacid; (iii) adsorcid; (iv) absorcio; (v) precipitacid; (vi) reduccio de la
toxicitat del residu. Els mecanismes (i) i (ii) sén els més comuns en els processos de
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ceramitzacié o vitrificacié que detallarem més endavant. En la macroencapsulacié
els residus sén immobilitzats en la matriu per empresonament fisic en els porus del
material. Si hi hagués una degradacio fisica del material de suport o si aquest fos molt
pords, la lleixivacié del residu podra ser significativa. Es comii en la incorporacié
en masses cimentoses [8] sent, per aquest motiu, una mica problematic. En la
microencapsulacio té lloc la incorporacié de components dels residus en estructures
cristal-lines, potenciada per la coccié o fusié de les matrius. Es, per aixd, molt més
eficag i utilitzada en la immobilitzaci6 de residus radioactius o d’altres altament
reactius, per exemple per ceramitzacié amb minerals de titani naturals o en la formacié
d’olivines (nesossilicats de férmula quimica genérica M,SiO,, on M €s un catié metallic
intercanviable).

Els mecanismes de solidificacié de residus poden classificar-se en (Magalhaes, 2002):

(1) Solidificaci6 a baixa temperatura:

(1) Amb agent fixador: ciment de tipus Portland, cal¢ putzolanic, resines termoplastiques,
polimers organics.

(ii) Encapsulacio.

(2) Solidificacié a alta temperatura:

(1) Vitrificacid.

(i1) Ceramitzacio.

3.1. Incorporacié en materials ceramics i vitrificacio
3.1.1. Descripci6 de la tecnologia

Aquesta tecnologia engloba la mescla o incorporacié del residu en una matriu ceramica
o vitria, sent la inertitzacio assegurada per reaccio a alta temperatura durant el procés de
cocci6 o fusid. A més de la reaccié amb la fase ceramica o vitria, poden apareixer reaccions
entre els diferents components del residu i formacié d’especies que assegurin una menor
activitat quimica dels elements-problema en condicions ambientals normals.

La figura 2 (Smith i altres, 1995) illustra esquematicament un procés de vitrificacio.
Les etapes fonamentals de transformacio del residu en un producte ceramic o vitri son,
respectivament, la sinteritzacid i la fusid, ambdues mancades d’energia i facilitades amb
I’ds de material fi en termes granulomeétrics. Tal i com en el processament de materies-
primeres naturals, una etapa de molta és necessaria per a ajustar la mida mitjana de les
particules. En el cas de la ceramitzacid, després de la mescla dels components granulars
(de vegades atomitzats o peletitzats), es conformen peces per extrusio (p.ex., maons),
premsatge (p.ex., rajoles) o emplenament a partir de suspensié (figura 3) (Ribeiro i altres,
2004). En alguns casos, el producte final continua sent un granulat solt i polvoritzat (per
exemple, argila expandida), ometent-se, Obviament, 1’etapa de conformacid. En I'obtencid
de vidre, el refredament €s brusc i el buidatge es fa directament en aigua o en motlles de
conformacid. L'obtenci6 de vidres ceramics exigeix un tractament térmic posterior de
cristallitzacio.
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Figura 2. Esquema simplificat d’un procés de vitrificacio (Smith i altres, 1995).
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Figura 3. Representacio esquematica simplificada del processament ceramic de mostres per diferents
metodes (Ribeiro i altres, 2004).
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Tractant-se de barreges amb compostos volatils, és fonamental mesurar i controlar
(depurar) els gasos de exhaustid, que es fa recorrent, entre d’altres, a metodes electroquimics.
A pesar del possible control, la tecnologia s’utilitza amb reserves en el cas del mercuri, beril-i,
arsenic i d’altres components de dificil extraccio en les condicions normals d’operacid. També
la preséncia de compostos organics és molt limitativa (Smith i altres, 1995).

Aquest procés de reciclatge s’aplica a diferents tipus de residus, tant en termes
d’aspecte (fangs, granulats més o menys fins, sorres, coques filtro-premsades, etc.), com
de composicio. El seu us és suggerit en casos de residus inorganics potencialment toxics,
que continguin cadmi, crom, cobalt, coure, alumini, zinc, plom, etc. (Smith i altres, 1995;
Couto i altres, 2001). Pot constituir un complement d’inertitzacié de final de linia en un
procés global de depuraci6 englobant fluids préviament tractats per altres metodes.

A més dels avantatges implicits en els paragrafs anteriors, la tecnologia pot presentar
les segtients plusvalues: (i) el producte final é€s durable des del punt de vista quimic i
contrastadament inert en termes d’ecotoxicitat TCLP (Environmental Protection Agency
Method 1311). En particular la vitrificacid és una técnica privilegiada d’immobilitzacié de
residus radioactius; (ii) el procés garanteix una forta reduccié volumetrica (40 i 99% o més,
respectivament amb terres o residus volatils i combustibles — veure la taula 1 (Pelino, 1997);
(iii) I'elevada temperatura de maduracio garanteix la destruccio dels contaminants organics
(veure exemples a la taula 2 (www.vitrification.com.); (iv) a més dels productes comuns
(Labrincha i altres, 2002; Pérez i altres, 1996), pot originar productes d’elevat acompliment
i valor afegit, com els abrasius, refractaris, vidres ceramics d’alt acompliment, tal com
succeeix en el cas del fang generat en el tractament d’efluents d’anoditzacié d’alumini, que
detallarem més endavant.

Els principals desavantatges i limitacions son els segiients (Pelino, 1997; Smith i
altres, 1995): elevat (intensiu) consum energetic en el procés de cremacid, tot i que present
també en la concepci6 de productes convencionals (sense incorporacié de residus); en les
condicions actuals els costos de processament sén superiors al valor afegit, fins i tot en el
cas de productes técnics, essent I'estalvi de les despeses de deposicié el principal guany
economic; (iii) I'elevat volum de gasos generats, alguns dels quals suposen un tractament
dispendios i dificil; (iv) en el cas de productes ceramics porosos, la inertitzacio de residus
perillosos pot no ser molt efectiva.

Taula 1. Reduccio volumeétrica (%) del residu i rac volumétrica entre residu i vidre, aconseguida per
vitrificacio (Pelino, 1997).

Residu Reduccié volumétrica Raé Residu/
(%) Vidre (v/v)
Sol contaminat 40,0 1,7
Cendres d’incineracié de RSU 80,0 5,0
Residus de zinc tractat hidrometal-lirgicament 80,0 5,0
Residus radioactius 81,8 5,5
RSU 98,0 50
Residus hospitalaris 99,7 333
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Taula 2. Eficiencia d’eliminacio (%) de diferents compostos organics, aconseguida per vitrificacio
(www.vitrification.com.).

Compost Eficiéncia (%)
Clorobenze 99,99986
Clorur de Metil >99,9995
Acetona >99,9995
Etanol >99,9995
Fenol 99,99992
Tetraclorur de carboni 99,99988

Perque moltes de les espécies-problema en els residus son de naturalesa metal-lica
(pesats o de transicid), es descriuen tot seguit algunes reaccions possibles entre aquelles
i la matriu ceramica.

3.1.2. Reaccions entre metalls i la matriu ceramica

Durant la cocci6 hi ha reaccions a la matriu ceramica, a les particules de residu i entre
aquestes dues. De forma general, s6n ben conegudes les reaccions que es desenvolupen
en el material ceramic i inclouen decomposicions de diferents components (aigua, grups
OH, materia organica, carbonats), transformacions estructurals (per exemple de quars
a a P) i fisiques (densificacid, vitrificacid, etc.). Algunes d’elles s6n importants ja que
consubstancien la formacid de noves fases, en alguns casos més receptives per la reaccid/
incorporacio d’especies (Vieira i altres, 1999) (per exemple quars, alimina, espinel-la,
mulita). Tot i aix0, algunes exigeixen temperatures de sinteritzacié molt elevades, no
aconseguides en la fabricacié de productes ceramics estructurals.

La forma i composici6 de les particules de residu, sent ’altra fase present, condicionen
també la reactivitat amb el material ceramic. El cas dels fangs ’ETAR de processos de
tractament de superficies i deposicié metal-lica engloba gels d’hidroxids metal-lics, sals de
sulfats i, eventualment, de clorurs. Per aixo, durant I’escalfament s’esperen reaccions de
desidroxilacié del gel, decomposici6 de sulfats i formacié dels respectius 0xids en la forma
més oxidada, que son les especies més estables termodinamicament (figura 4) (Magalhaes,
2002). En cas de persisteéncia de sulfats o clorurs, més solubles en aigua que els respectius
oxids, la immobilitzacié podra ser dificultada.

Les reaccions entre la matriu ceramica i el residu poden ser abordades amb les
metodologies utilitzades en la sintesi hidrotermal. D’aquesta manera, predominaran els
processos de formacio de metalossilicats, entre el silice lliure a la matriu ceramica o la
fraccio que en resulta de la decomposicio dels minerals argilosos, i les especies metal-liques
del residu. Aquestes fases son termodinamicament estables (figura 5) (Magalhaes, 2002) perd
I’extensio de la reacci6 és determinada per limitacions difusionals, condicionades pel grau de
finor i homogeneitzacié/contacte entre els components i per la temperatura de coccid.

Hi ha diferents exemples de minerals naturals o fases processades tecnologicament amb
incorporacié estructural i duradora de metalls pesats o de transicid. Per exemple, I’alimina
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pot incorporar tenors en crom de fins 1'1,5% en pes, per dissoluci6 a temperatures superiors
a 1400°C (Magalhdes, 2002). Es habitual en alguns productes refractaris i responsable
per la coloracio rosa detectada en el processament dels fangs d’anoditzacié d’alumini que
seran detallades més endavant. Aquesta mateixa capacitat esta en la base de la fabricacio
de pigments.

Tests d’incorporacié de niquel en mostres de caolinita pura i comercial (Redden i
Leckie, 1997) han revelat eficacia de retencié d’aquest metall en mostres premsades i
sintetitzades. Com en d’altres casos, el mecanisme de fixacio no esta cientificament aclarit
pero sembla haver-hi afinitat entre el metall i una fase magnetitica (espinel-la) també present
en la matriu. En termes funcionals, s’observa un augment de densificacid i resisténcia
mecanica, causat pel poder fundent de I’additiu. Magalhdes (2002) transcriu una experiéncia
semblant en una matriu de silicat de calci (figura 6), amb formacio de fases niquel-olivina,
oxid de niquel i CaNiSi,O,, amb garantia d’immobilitzacié efectiva del metall perd només
a temperatures elevades (>1300°C). La simple combinacié amb oxid de calci no s’ha
mostrat eficag.
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Figura 4. Diagrama d’estabilitat d’alguns compostos metal-lics (Magalhdes, 2002).
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Figura 5. Variacio de Uenergia lliure de la reaccio de formacio de silicats, per combinacio d’1 mol
de silice amb diferents oxids metal-lics, amb pressio d’1 atmosfera (Magalhdes, 2002).

CaO NiO

Figura 6. Diagrama d’equilibri simplificat del sistema CaO-NiO-SiO, [8]. C = CaO; § = SiO,; N =
NiO; CS = pseudovolastonita; Cj,SZ = rinquita; CNSZ = CaNiSizO . NZS = olivina niquelifera.
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Leleccio de la composicié mineraldgica de la matriu ceramica €s, doncs, un factor
fonamental en I’eéxit del procés d’inertitzacié. Tal com ja hem dit anteriorment, I'is de
minerals del grup de les olivines potencia aquestes reaccions, essent 1’estabilitzaci6
afavorida addicionalment per la formacié/implicacié amb fases vitries. També els clorits,
constituents comuns d’argiles vermelles, presenten un elevat grau de substitucié isomorfica,
particularment en les fulles octa¢driques d’alumini. La férmula genérica d’aquestes
filossilicats €s donada per I’equacio:

Y, Al Si, Al O,(OH),

amb Y = Mg, Fe, Ni, Co, Cr, etc., variant entre el 0,9 1 I’1,2. En la naturalesa existeixen
clorits amb tenors en niquel del 29% i tenors en crom del 7% (referit per Magalhaes,
2002).

Magalhies (2002) descriu mecanismes reaccionaris entre un fang galvanic complex,
constituit per Al, Ni, Ca, Cr, Zn, Cu e Fe (ordre decreixent de concentracio), i una matriu
ceramica de fang vermell, procurant detallar I’efecte de la temperatura de calcinaci6
(fins 1050°C), el temps de coccid i ’area superficial especifica del residu. Aparentment,
només el factor intermedi €s poc actuant. La immobilitzacié de niquel, coure i alumini
augmenta de forma exponencial amb el creixement de temperatura per sobre dels 800°C,
que aparentment s’inicia abans en els casos del crom i el zinc. Els estudis d’estabilitzacié
de les diferents especies en la matriu ceramica van ser conduits amb mescles del 10 i
50% (en pes) de fang, avaluats per solubilitzacié de mostres calcinades (a 1000°C) o no
per solucions d’acid sulfuric i acétic, clorur d’amoni i aquosa. Com a referéncia, van ser
utilitzades mostres de fang pur. La lleixivacié (mg/g ) pot ser traduida per
equacions del tipus:

residu en la mescla

[Zn] = 9,58S + 7,59Ac —8,84S.cal — 7,53Ac.cal
[Cr] = 17,158 + 0,0629Ac¢ x t — 16,35S.cal — 0,0626Ac.cal x t

ontésel tempsiS, Ac, S.cal i Ac.cal son les variables mudes, assumint-se: S=1 si el
mitja extractor €s acid sulfuric, S=0 en cas contrario; Ac=1 si el mitja extractor &s acid
acetic, Ac=0 en cas contrari; S.cal=1 si el mitja extractor és acid sulftiric i si la mostra és
calcinada, S.cal=0 si la mostra és crua; Ac.cal=1 si el mitja extractor €s acid acetic i si la
mostra €s calcinada, Ac.cal=0 si la mostra €és crua.

La figura 7 il-lustra la solubilitzacié de coure amb acid sulfiric en mostres calcinades
i permet confirmar la immobilitzacié aconseguida per I’encapsulament en la matriu
ceramica. En aquest cas, es pot establir una relacié entre el tenor de I’argila i la velocitat
de lleixivacio:

Velocitat = 0,03¢0-02%argila

Tragats semblants es poden obtenir per a les restants especies, com ’eficiéncia
d’immobilitzacié (avaluada per la diferéncia entre les quantitats extretes de mostres no
calcinades i calcinades i referent a les primeres) indicada a la taula 3.
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Figura 7. Solubilitzacio de coure amb acid sulfiiric en mostres cuites (Magalhdes, 2002).

Taula 3. Eficiéncia d’immobilitzacio (%) aconseguida per encapsulament en la matriu argilosa
calcinada [8].

Metall Acid acétic Acid sulfiric
Cu 96 77
Zn 99 92
Ni 99 98
Cr 99 95

3.2. Productes ceramics que contenen residus

La inddstria ceramica, concretament el sector estructural (de fang vermell), pot constituir
una bona alternativa per a la incorporacié de diferents residus o subproductes. En aquest
sector productiu I'elevat consum de recursos naturals (o de material produit) i la seva diversitat
composicional sén factors que permetem nivells elevats d’escolament, fins i tot quan els nivells
percentuals d’incorporacié son reduits. Per exemple, una sola unitat productora de maons de
dimensi6 mitjana (500 ton./dia) pot permetre escolar prop de 75 ton./mes de residu addicionat
arao del 5%. A més, la dispersio geografica de les unitats productores pot ser un argument
important en la reduccio de les despeses de transport dels residus.
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La situacid de I’estat del reciclatge de residus industrials i urbans en la inddstria del fang
vermell fou analitzat per Dondi i altres (1997), relativament a un periode recent (els darrers
20 anys) en que les necessitats materials i energétiques van crear un interes pel recurs a
materials reciclats. Reunions cientifiques sobre aquesta tematica també han sovintejat
(VII Conference of the European Ceramic Society). Els residus o subproductes poden ser
dividits en quatre categories principals, amb base en el seu efecte durant el processament o
en les propietats finals dels productes (Paracino i Hinat, 1997): (i) combustibles, (ii) inerts,
(iii) fundents, (iv) agents plastificants. Els residus combustibles son generats en diverses
activitats industrials i la seva principal caracteristica €s la preséncia d’elevats nivells de
compostos organics d’elevat poder calorific (ex: pneumatics, olis, fangs de cel-lulosa). Creen
porositat en el material reforcant el seu poder aillant (Labrincha i altres, 2002). Els agents
inerts confereixen alguna estabilitat dimensional als productes i poden incrementar la seva
refractivitat. Les cendres volants i les sorres poden exercir aquesta funcié (Warpechowski i
altres, 1998). Els agents fundents contenen normalment quantitats significatives de vidre o
agents vitrificants (ex., feldspat), metalls pesats o de transicid, aquests tltims, problematics
en termes de potencial toxicitat. Son generats essencialment per sectors metal-lirgics i de
fundicid, ceramica i extraccio o tall de pedres (ferreira i altres, 2002; Elwan i Hassan,
1998). Per acabar, els agents plastificants son principalment constituits per components
argilosos (Miletic i altres, 1997).

La taula 4 (Ribeiro i altres, 2002) resumeix alguns estudis recents que indiquen les
potencialitats de la reutilizacié de diferents residus, ja siguin industrials o doméstics, en
productes ceramics. Com es pot observar, la gran majoria de les solucions estudiades en
termes de reutilizacid de residus solids en la industria ceramica es dirigeix, preferentment,
cap els residus ceramics estructurals: maons, revoltons i teules. A més del factor produccio,
una altra de les raons d’aquesta tria resideix en les menors exigencies de qualitat d’aquest
tipus de productes (p.ex. en termes de resisténcia mecanica, color, retraccions i porositat).
Tot i aixo0, el grau de inertitzacié d’alguns residus potencialment perillosos pot ser insuficient
en aquestes matrius poroses.

Taula 4. Resum de diferents treballs de reutilitzacio de residus solids en productes ceramics (Ribeiro
i altres, 2002).

Tipus de residu

Producte ceramic

Pols de granit

Maons i teules, revestiments

Residus de cuir

Maons, revoltons i teules

Cendres de processos industrials

Paviments i revestiments

Fangs d’ETAR domestics

Maons i teules

Cendres volants, fangs d’ETAR doméstics i recipients de vidre

Maons

Vidre antixoc

Maons

Cendres volants

Materials de construccid d’elevada duresa

Residus solids urbans

Maons

Pols sidertrgica, sorra de fundici6, recipients de vidre, pols de marbre

Maons

Escories d’alt forn

Maons
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Granall de decapatge de la inddstria naval

Maons, pigments

Fangs d’ETAR d’adobaments

Maons, revoltons i teules

Pols de marbre

Maons, revoltons i teules

Fangs del rentat del caolf

Aldmines sinteritzades

Serradures

Maons aillants, argila expandida

Pols de basalt molt

Maons

Pols de vidre (poliment)

Maons i teules

Recipient de vidre, fangs d’ETAR ceramiques, fangs d’anoditzacié d’Al

Productes de gres

Fangs de vidrats

Engobes ceramics

Fangs aluminosos i escories salines

Argamasses, refractaris

Fangs galvanics

Maons, revoltons i teules

Fangs galvanics, sorres de fundicid, pols sidertirgiques, escories

Maons

Fang de filtracid/clarificaci6 d’aigua

Faianca, argila expandida

Fang primari i secundari de produccid de pasta paper

Argila expandida

El grau de maduracié/vitrificacié d’aquests productes és sempre incipient i la formacié
de fases metalossilicatades molt deficient. El percentatge d’incorporacié és determinat per
criteris tecnologics (processals i/o propietats finals) pero pot, al limit, arribar al 100%, és
a dir, correspondre a productes constituits exclusivament per materials reciclats (Ribeiro

i altres, 2002).

Per concloure, el redibuixar una nova matéria-primera ceramica a partir d’un residu

exigeix alguns requisits essencials, tals com:

(i) Analisi i caracteritzacié del residu a definir:

* emmagatzematge selectiu i temporal en un lloc apropiat,
e un significatiu grau d’homogeneitat, fet que pot obligar a una mescla prévia de diferents

lots,

e pretractament quan sigui necessari (ex., molta, assecatge, desferritzacio, calcinacid,

etc.).

(ii) Estudi de la matriu ceramica adequada i caracteritzacio funcional i toxicologica.

(iii) Identificaci6 d’aplicacions.
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