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DESCRIPCION

Material de alta superficie especifica a base de residuos de cenizas de fondo, procedimiento para la fabricacion de
dicho material y su uso como soporte de absorcién para especies contaminantes

Sector de la técnica

La invencién se refiere a un procedimiento de fabricacion de material de alta superficie especifica que permite la
reutilizacién de cenizas de fondo, un material de alta superficie especifica susceptible de ser obtenido por este
procedimiento asi como su uso.

Estado de la técnica

Hoy en dia en Francia, la incineracién es el segundo modo de eliminacion de residuos domésticos. El tratamiento de
los desechos por incineraciéon es un procedimiento no solamente aplicado a los residuos domésticos sino también a
los desechos industriales.

El procedimiento de incineraciéon da lugar a la reduccién del volumen y de la masa de los desechos sélidos, sin
embargo, esta reducciéon sélo es aparente. De hecho, la incineracion genera humos (5000 m® por tonelada de
desechos quemados), residuos solidos y efluentes liquidos (tratamientos de humos, templado de cenizas de fondo,
etc.).

Las escorias sélidas recogidas en la base de los hornos de incineradoras al final de la combustion de desechos se
denominan cenizas de fondo de incineracion de residuos domésticos (MIOM) y/o las cenizas de fondo de
incineracion de desechos industriales (MIDI). Las mismas estan compuestas de cenizas (en forma de granulos), de
incombustibles variados (mezcla de metales férreos y no férreos, de vidrios, de silice, de aluminio, de piedra caliza,
de cal, etc.), de no quemados y de agua. Al producir cada tonelada de desechos incinerados 250 kg a 300 kg de
cenizas de fondo, ello representa sélo para el territorio francés una produccién anual de aproximadamente 3
millones de toneladas de cenizas de fondo.

Gracias a ciertas caracteristicas fisicas de las cenizas de fondo, en especial su buena capacidad portante, una gran
parte se reutiliza en tecnologia de carreteras, en especial en sustitucion de granulados naturales. En Francia por
ejemplo, mas de 2 millones de toneladas de cenizas de fondo se aplican esencialmente en subcapas de carretera.
Sin embargo, la composicion de las cenizas de fondo, debido a la presencia de elementos contaminantes tales como
metales pesados y dioxinas, es problematica desde un plano medioambiental. De hecho, el agua que proviene de la
escorrentia del agua de lluvia o de la percolacién puede conllevar la dispersién de los contaminantes y por tanto
contaminar los suelos circundantes y las capas freaticas.

Con el fin de limitar el impacto medioambiental de las cenizas de fondo, es necesario determinar sus tasas de
lixiviacion asi como las de los materiales que las contienen. En este sentido, la orden del 18 de noviembre de 2011,
relativa al reciclado en tecnologia de carreteras de cenizas de fondo de incineracién de desechos no peligrosos, ha
introducido restricciones suplementarias como por ejemplo el aumento del numero de sustancias a tomar en cuenta,
la disminucién de la gran mayoria de los umbrales de contaminantes o incluso el refuerzo de la trazabilidad de estas
sustancias. Estas restricciones imitan por tanto la reutilizacién de las cenizas de fondo en el campo de las técnicas
de carreteras conduciendo por tanto a un aumento del almacenamiento en vertederos.

Otra via de reutilizacion de las cenizas de fondo que se refiere a cenizas de fondo secas y quemadas se basa en los
procesos de extraccion quimica y en especial de elementos reutilizables tales como el silicio, el calcio, el hierro y el
aluminio.

Esta reutilizacién puede contemplarse segun dos ejes, la reutilizaciéon del SiO2 en la industria del vidrio y/o en las
industrias de elaboraciéon de SiO2 por un lado, y la reutilizacion de los elementos de Ca, Fe y Al en la industria
metalurgica por otro lado.

Aunque los residuos sélidos de pruebas de extraccion sélido/liquido forman precursores sélidos potencialmente
reutilizables, los residuos liquidos, es decir los lixiviados de lavado que contienen elementos reutilizables, deben ser
tratados (por ejemplo, neutralizacion) para poder ser reutilizados.

El documento US 6,284,207 describe un procedimiento de lixiviacion selectiva de escorias de alto horno para
producir un compuesto de silice-aluminio.

Después de numerosas busquedas, es por tanto el mérito de la solicitante haber desarrollado un nuevo
procedimiento de fabricacion de material de alta superficie especifica a partir de residuos liquidos obtenidos de la
extraccion quimica de cenizas de fondo que permite por tanto proponer nuevas vias de reutilizacién de dichos
residuos liquidos.
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Objeto de la invencidn

Un primer objeto de la invencion se refiere a un procedimiento de fabricacién de un material de alta superficie
especifica que comprende una etapa de atomizacién de una composicion liquida a base de residuos liquidos
obtenidos de una extraccién quimica de cenizas de fondo.

Un segundo objeto de la invencion se refiere a un material de alta superficie especifica susceptible de obtenerse por
este procedimiento que presenta una superficie especifica de 200 m2.g' a 900 m2.g”" asi como un tamafio de
mesoporos de 2 nm a 50 nm y un volumen micro poroso comprendido entre 0y 0,2 cm3.g™.

Finalmente, un tercer objeto de la invencion se refiere al uso de un material de alta superficie especifica, tal como el
obtenidos segun el procedimiento de la invencidn tal y como se define anteriormente, como soporte de absorciéon de
especies contaminantes.

Descripcion detallada de la invencién

Un primer objeto de la invencién se refiere a un procedimiento de fabricaciéon de un material de alta superficie
especifica que comprende una etapa de atomizacién de una composicion liquida a base de residuos liquidos
obtenidos de una extraccién quimica de cenizas de fondo.

En el sentido de la presente invencién, el término “cenizas de fondo” se utiliza para designar tanto las cenizas de
fondo de incineracién de origen industrial (MIDI) como las cenizas de fondo de incineracion de residuos domésticos
(MIOM), salvo cuando el contesto permita identificar que se trata precisamente de unas o de las otras. Las cenizas
de fondo pueden ser tratadas con el fin de tener un lixiviado acuoso enriquecido de metales.

“0017. El término “lixiviado” en el sentido de la presente invencion significa del mismo modo, residuos liquidos” o
incluso “lixiviado de lavado” y puede corresponderse al liquido residual que proviene de la percolacion del agua a
través de las cenizas de fondo.

La etapa de atomizacion consiste en producir a partir de un liquido particulas sdlidas esféricas haciendo pasar dicho
liquido por una boquilla de pulverizacion. Dicha boquilla de pulverizacion puede ser “monofluido”, “bifluido” o
“trifluido” segun los términos conocidos por el experto en la técnica. Dicha boquilla de pulverizacion presenta
ademas un control de la presion de un gas tal como por ejemplo el aire comprimido o el nitrégeno y puede funcionar
por efecto Venturi, por efecto piezoeléctrico o por efecto centrifugo. La distribucion de tamafio de las gotitas
obtenidas es del mismo modo de tipo lognormal.

Segun la invencion, la etapa de atomizacion, del mismo modo denominada atomizacién-secado (“spray-drying en
inglés), de una composicién liquida a base de residuos liquidos obtenidos de una extraccion quimica de cenizas de
fondo se puede hacer en una camara en el seno de la cual se envia un gas vector calentado. El gas vector
calentado puede ser un gas no explosivo, y en general para instalaciones a escala industrial, el gas vector puede ser
aire comprimido, nitrégeno o una mezcla de aire/nitrégeno. Cuando se producen las gotitas, se secan por contacto
con el gas calentado descrito anteriormente, lo que conduce a la evaporacién progresiva del disolvente que es
mayoritariamente agua, a la evaporacion de especies volatiles pero del mismo modo a la cohesién de especies
volatiles contenidas en los residuos liquidos obtenidos de una extracciéon quimica de cenizas de fondo.

La temperatura de salida que asegura el secado en la camara del atomizador puede estar comprendida en una
gama que va de 50 °C a 800 °C. Se ha de observar del mismo modo que la distribucion de tiempo de permanencia
de las gotitas o particulas en la camara de atomizacién es del orden de algunos segundos. Por tanto, cada gotita de
dicha composicion liquida permite obtener una particula elemental esférica.

En funcién de la instalacion, las particulas elementales esféricas no agregadas de un tamafo comprendido que va
de 0,3 a 100 ym se recuperan a la salida de un vértice o en un filtro de manga. Con preferencia, dichas particulas se
recuperan a la salida de un vértice.

La atomizacién presenta numerosas ventajas. Se puede realizar en continuo lo que representa una ganancia de
tiempo con respecto a un método secuencial. Ademas, es un método poco caro que puede implementarse
facilmente a escala industrial, y se encuentra por tanto perfectamente adaptado para la atomizacién a gran escala de
composicion liquida base de residuos liquidos obtenidos de una extraccidon quimica de cenizas de fondo.
Finalmente, el impacto en el medio ambiente es menor ya que no genera desecho mas alla de los vapores de
disolventes, siendo dichos vapores, segun el procedimiento de la invencién, en general vapores de agua.

Segun un modo de realizacion particular, el procedimiento de la invenciéon descrito anteriormente comprende una
etapa anterior de preparacion de dicha composicién liquida.
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La etapa de preparacion de una composicion liquida consiste en mezclar residuos liquidos obtenidos de una
extraccion quimica de cenizas de fondo con un agente estructurante, posiblemente un agente reticulante y
posiblemente agua.

Se ha de observar que en la presente solicitud, normalmente el articulo indefinido “un/uno/una” debe considerarse
como un plural genérico (significado de “al menos un/uno/una” o incluso “un/uno/una o varios”), salvo cuando el
contesto muestre lo contrario (1 o “uno solo”). Asi por ejemplo, cuando se menciona mas arriba que la preparacion
de una composicioén liquida consiste en mezclar residuos liquidos obtenidos de una extraccion quimica de cenizas
de fondo con un agente estructurante, conviene comprender que los residuos liquidos obtenidos de una extraccion
quimica de cenizas de fondo se mezclan con uno o varios agentes estructurantes.

Segun un modo de realizacién particular, los residuos obtenidos de una extraccion quimica de cenizas de fondo se
obtienen por extraccion sélido/liquido de cenizas de fondo.

De hecho, la extraccion solido/liquido consiste en poner en contacto las cenizas de fondo con un liquido,
produciendo por tanto la disolucién de una parte de los constituyentes de dichas cenizas de fondo. La extraccion
solido/liquido permite efectuar una clasificacion de componentes quimicos de cenizas de fondo y generar por un lado
los residuos liquidos, siendo dichos residuos liquidos ricos en metales, y por otro lado, una fase sélida con un
contenido muy bajo en metales. En el ambito del procedimiento de la invencidn, sélo los residuos liquidos obtenidos
de la extraccion de cenizas de fondo se utilizan para la fabricacién de un material de alta superficie especifica, la
fase sélida puede reutilizarse en otros campos, en particular en tecnologia de carreteras.

Las condiciones de esta extraccion liquido/sélido se determinan por el experto en la técnica en funcion de factores
fisicos como por ejemplo el tamafio y la forma de las particulas, la homogeneidad del material, los tiempos de
exposicion, los flujos de lixiviado (relacion liquido/sélido y fuerza o velocidad de agitacion en el caso de una
lixiviacién), la temperatura, los tiempos de extraccion. Las condiciones pueden del mismo modo determinarse en
funcién de factores quimicos: el establecimiento de un equilibrio de solubilidad en el que interviene el control cinético
de la disolucién, el potencial de lixiviacion de los constituyentes, el pH impuesto por el material y/o el entorno
exterior, las condiciones de 6xido-reduccion, los procesos de sorcion, de reprecipitacion y de pasivacion.

La extraccion solido/liquido de las cenizas de fondo se realiza de forma ventajosa con una solucién acida y/u
oxidante. La solucion acida y/u oxidante utilizada para la extraccion soélido/liquido se elige del grupo que comprende
una solucién de acido clorhidrico (HCI), de acido sulfurico (H2S04), de acido fluorhidrico (HF), éxido de sodio
(NA20), 6xido de potasio (K20) y sus mezclas. De una manera preferible, la solucion empleada para la extraccion
solido/liquido es una solucién de acido clorhidrico (HCI), y de forma preferible una solucién de acido clorhidrico (HCI)
concentrado de un 30 a un 40%, y en especial de aproximadamente un 37%.

Segun un modo de realizacion particular, dicha composicion liquida a base de residuos liquidos obtenidos de una
extraccion quimica de cenizas de fondo se obtiene por mezcla de residuos liquidos tales como los obtenidos
anteriormente con un agente estructurante.

La presencia de un agente estructurante en el seno de dicha composicion liquida es particularmente interesante ya
que permite por un lado estructurar las particulas a escala nhanométrica y por otro lado, durante su retirada posterior,
generar una porosidad en las particulas obtenidas, de manera que crea poros de tamafios nanométricos, dicho de
otra manera, obtener un material mesoestructurado. Un material mesoestructurado es un material que comprende
mesoporos que presentan un tamafo que va de 2 nm a 50 nm, con preferencia de 2 nm a 30 nm y con mas
preferencia de 2 nma 10 nm.

El agente estructurante puede elegirse del grupo que comprende los tensioactivos, el polietilenglicol (PEG), el
alcohol polivinilico (PVAL), la poliacrilamida o la polivinilpirrolidona, compuestos de celulosa (por ejemplo, el éter de
celulosa), las sales inorganicas (por ejemplo, NaCl o CaCl2), la caseina asi como sus mezclas.

Cuando el agente estructurante es un tensioactivo, puede ser idénico o no iénico. Segun un modo de realizacion
particular, el agente estructurante es un tensioactivo no iénico y puede elegirse del grupo que comprende las
alcanolamidas, los oligopéptidos, los derivados del azlcar, los derivados del polietilieno como el éter hexadecilico de
polietilenglicol (Brij®58) y sus mezclas.

El tensioactivo no iénico puede del mismo modo ser un copolimero que posee al menos dos partes de polaridades
diferentes confiriéndole propiedades de macromoléculas anfifilicas. Estos copolimeros pueden comprender al menos
un bloque que forma parte de la lista no exhaustiva de familias de polimeros siguientes: los polimeros fluorados (por
ejemplo, -[CH2CH2CH2CH20-CO-R1]- con R1 = C4F9, CsF17, etc.), polimeros bioldgicos como los poliaminoacidos
(polilisina, alginatos, etc.), dendrimeros o incluso polimeros formados por cadenas de 6xido de polialquileno.

De manera general, los copolimeros de caracter anfifilico conocidos por el experto en la técnica se pueden utilizar
como tensioactivo, como por ejemplo los descritos en las publicaciones siguientes: S. Forster, M. Antionnetti,
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Adv.Mater, 1998, 10, 195-217 ; S. Forster, T.Plantenberg, Angew. Chem. Int. Ed, 2002, 41, 688-714 ; H. Cdlfen,
Macromol. Rapid Commun, 2001, 22, 219-252.

En este caso de un copolimero anfifilico como tensioactivo, se puede utilizar un copolimero anfifilico cuyo bloque
esta al menos constituido de cadenas de 6xido de polialquileno. Dicho copolimero de bloque es con preferencia un
copolimero de bloque que tiene dos, tres o cuatro bloques, estando constituido cada bloque de una cadena de 6xido
de polialquileno.

Para un copolimero de dos bloques, uno de los bloques esta constituido de una cadena de 6xido de polialquileno de
naturaleza hidrdfila y otro bloque esta constituido de una cadena de éxido de polialquileno. De naturaleza hidréfoba.

Para un copolimero de tres bloques, al menos uno de los bloques esta constituido de una cadena de 6xido de
polialquileno de naturaleza hidréfila mientras que al menos uno de los otros bloques esta constituido de una cadena
de oxido de polialquileno de naturaleza hidréfoba. Con preferencia, en el caso de un copolimero de tres bloques, las
cadenas de oxido de polialquileno de naturaleza hidréfila son cadenas de 6xido de polialquileno denominadas
(PEO)x y (PEO): y las cadenas de oxido de polialquileno de naturaleza hidréfoba son cadenas de oxido de
polialquileno denominadas (PPO)y, cadenas de 6xido de polibutileno, o cadenas mixtas en las cuales cada cadena
es una mezcla de varios mondmeros de 6xido de alquileno. De manera mas preferida, en el caso de un copolimero
de tres bloques, se utiliza un compuesto de formula (PEO)x-(PPO),-(PEQO);, en el que x estd comprendido entre
cinco y 300 e y esta comprendido entre 33 y 300 y z estda comprendido entre cinco y 300. Con preferencia, los
valores de x y z son idénticos. Se utiliza de forma muy ventajosa un compuesto en el cual x =20,y =70y z = 20
(Pluronic® P123) y un compuesto en el cual x = 106,y = 70 y z = 106 (Pluronic® P127). Los tensioactivos no idnicos
comerciales conocidos bajo el nombre de Pluronic® (BASF), como por ejemplo Pluronic® P127 o P123, Tetronic®
(BASF), Triton® (Sigma), Tergitol® (Union Carbide), Brij® (Sigma-Aldrich), como por ejemplo Brij®58 pueden
utilizarse como tensioactivos no iénicos.

Los tensioactivos aniénicos utilizados con preferencia en el procedimiento segun la invencion pueden ser moléculas
anfifilicas anionicas tales como los sulfatos, como por ejemplo CpH2+10OSO3Na con p=12, 14, 16 o 18, o los
sulfonatos, como por ejemplo C16H33SO3H y C12H25CsH4SOsNa.

Segun un modo de realizacion particular, el agente estructurante es un tensioactivo idnico, como por ejemplo un
tensioactivo anfifilico cationico. A titulo de ejemplos de tensioactivo anfifilico catidénico, se pueden en especial citar
las sales de imidazolio, piridinio o fosfonio, pero también sales de amonio cuaternario, como las de la férmula (I)
siguiente.

Por tanto, se pueden elegir en especial sales de amonio cuaternarias particulares entre las que responden a la
férmula general (1) siguiente:
R4
|, _
R—N—R, X

I
R
2 (1)

en la cual los radicales R1 a R4 que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo alquilo, lineal o
ramificado, que comprende de 1 a 30 atomos de carbono y X representa un 4tomo de halégeno tal como un atomo
de cloro o de bromo, o un sulfato.

Entre las sales de amonio cuaternarias de formula (l), se pueden en especial citar haluros de tetraalquilamonio,
como los haluros de dialquildimetilamonio o de alquiltrimetilamonio en el que el radical alquilo tiene entre 12 y 22
atomos de carbono, en particular los haluros de beheniltrimetiiamonio, de distearildimetilamonio, de
cetiltrimetilamonio y de bencildimetilamonio. Con preferencia, los haluros son los bromuros.

De una manera preferible, el agente estructurante utilizado en mezcla con los residuos liquidos obtenidos de una
extraccion quimica de cenizas de fondos segun la etapa de preparaciéon descrita anteriormente es el éter hexadecil
polietilenglicol, el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), el Pluronic® F127, Pluronic® P123 o cualquier

mezcla de estos tensioactivos.

Segun un modo de realizacién particular, la composicidon a base de residuos liquidos obtenidos de la extraccion
quimica de cenizas de fondo puede del mismo modo comprender al menos un precursor de una matriz inorganica o
hibrida organica/inorganica. Por tanto, la composicion puede comprender al menos un precursor inorganico y/o al
menos un precursor hibrido organico/inorganico. Se entiende por precursor inorganico un precursor que da lugar en
una reaccioén sol/gel a la creaciéon de una matriz inorganica. Del mismo modo, se entiende por precursor hibrido
organico/inorganico un precursor que da lugar en una reaccion sol/gel a la creacién de una matriz hibrida
organical/inorganica.
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El precursor permite contribuir a la creacion de una matriz inorganica o hibrida organica/inorganica y librarse de la
variabilidad quimica intrinseca vinculada a los residuos liquidos obtenidos de la extraccion quimica de cenizas de
fondo. De hecho, como existe una variabilidad quimica entre las MIDI o las MIOM e incluso entre las MIDI y las
MIOM que no provienen del mismo centro de incineracion, existe también por consiguiente una variabilidad quimica
entre residuos liquidos obtenidos de la extraccidon quimica de estas mismas cenizas de fondo.

Segun un modo de realizacion particular, el precursor es un precursor inorganico, en especial un precursor silicico o
aluminico, de forma preferible un precursor silicico. Cuando el precursor es silicico, se elige de forma ventajosa del
grupo que comprende el acido silicico, los alcéxidos de silicio, el silicato, el silice coloidal, el metiltrietoxisilano
(MTEOS), el feniltrietoxisilano (PTEOS), el tetraetilortosilicato (TEOS), el aminopropiltrietoxisilano (APTES), el
tetracloruro de silicio SiCls y sus mezclas. De forma preferible, el precursor es el tetraetilortosilicato (TEOS), el SiCla,
el metiltrietoxisilano (MTEOS) o mezclas de los mismos.

La relacion molar entre el agente estructurante y el precursor permite en especial condicionar el volumen poroso de
la particula final, la conectividad de las redes porosas y la distribucién de tamafio de los poros producidos. Por tanto,
las cantidades molares de precursores afiadidos a dicha composiciéon se pueden ajustar de manera que se obtiene
en el producto seco después de una etapa de atomizacidén-secado, un porcentaje en volumen de agente
estructurante comprendido entre un 10% y un 90% del volumen total, con preferencia entre un 25% y un 75%. Dicho
de otra manera, las cantidades de precursores se afiaden de manera que el material de alta superficie especifica
obtenido después de la etapa de atomizacién-secado, presenta un porcentaje de volumen de agente estructurante
comprendido entre un 10 y un 90% del volumen total, con preferencia entre un 25 y un 75%. La relaciéon molar entre
el agente estructurante y el(los) precursor(es) puede estar comprendida entre 0,002 a 0,5, con preferencia de 0,02 a
0,4, con mas preferencia de 0,02 a 0,3, y sobre todo particularmente de 0,02 a 0,2.

Segun un modo de realizacién particular, cuando el agente estructurante es un tensioactivo de la familia de Brij, tal
como por ejemplo el Brij® 58, y el precursor el SiCls, la relacion molar tensioactivo no iénico/ SiCls esta comprendida
entre 0,03y 0,2.

Segun un modo de realizacion particular, cuando el agente estructurante es un tensioactivo no i6énico tal como el
Pluronic® F127 y el precursor el SiCls, la relacion molar tensioactivo no iénico/ SiCls esta comprendida entre 0,002, y
0,02.

Segun un modo de realizacién particular, cuando el agente estructurante es una sal de amonio cuaternario tal como
el bromuro de cetilirimetilamonio (CTAB) y el precursor SiCls, la proporcion molar de la sal de amonio
cuaternario/SiCl4 esta entre 0,08 y 0,4.

Segun otro modo de realizacién particular, al menos un precursor hibrido orgénico-inorganico se puede afadir a
dicho precursor inorganico segun una cantidad comprendida entre un 1 y un 50% molar y de forma preferible entre
un 5 y un 30% molar de los precursores introducidos. Dicho o dichos precursor(es) hibrido(s) que comprende uno o
varios grupos hidrolizables pueden ser del tipo alcoxido o haluro metalico, preferentemente alcoxido metalico, de la
siguiente formula (I1) o (Ill):

R'\Si Z,., ()

Z;Si-R"-SiZ, (ULI]
en las cuales:

X €s un numero entero que vade 1 a 3;

Z representa, independientemente uno del otro, un atomo de halégeno o una agrupacion -OR, y con preferencia una
agrupacion -OR;

R representa un grupo alquilo que comprende con preferencia 1 a 4 atomos de carbono, como el metilo, el etilo, el n-
propilo, el i-propilo, el n-butilo, el s-butilo o el t-butilo, preferentemente el metilo, el etilo o el i-propilo, y con
preferencia ademas el etilo;

R’ representa, independientemente entre si, un protén o un grupo no hidrolizable seleccionado entre los grupos
alquilo, en particular C1-4, por ejemplo metilo, etilo, propilo o butilo; los grupos alquenilo, en particular en C2-4 tales
como el vinilo, el 1-propenilo, el 2-propenilo y el butenilo; los grupos alquinilo, en particular en C2-4, tales como el
acetilenilo y propargilo; los grupos arilo, en particular en C6-10, tales como fenilo y naftilo; los grupos metacrilo o
metacriloxi(alquilo en C1-10), tales como metacriloxipropilo; los grupos epoxialquilo o epoxialcoxialquilo en los que el
grupo alquilo es lineal, ramificado o ciclico, en C1-10, y el grupo alcoxi comprende de 1 a 10 atomos de carbono,
tales como el glicidilo y el glicidiloxi(alquilo en C1-C10); los grupos halogenoalquilo en C2-C10 tales como el 3-
cloropropilo; los grupos perhalogenoalquilo en C2-10 tales como el perfluoropropilo; los grupos mercaptoalquilo en
C2-10 tales como el mercaptopropilo; los grupos aminoalquilo en C2-10 tales como el 3-aminopropilo; los grupos

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 860 124 T3

(aminoalquilo en C2-10)amino(alquilo en C2-10) tales como 3-[(2-aminoetil)amino]propilo; los grupos di(alquileno en
C2-10)triamino(alquilo en C2-10) tales como 3-[dietilentriamino]propilo y los grupos imidazolilo(alquilo en C2-10);

R” representa una funcién no hidrolizable seleccionada entre los grupos alquilenos preferentemente en C1-12, por
ejemplo, metileno, etileno, propileno, butileno, hexileno, octileno, decileno y dodecileno ; los grupos alquileno con
preferencia en C2-12, por ejemplo, acetileno (-C=C-), -C=C-C=C-, y -C=C-CsHs-C=C-; los grupos N,N-di(alquileno en
C2-10)amino tales como N,N-dietilenoamino; los grupos bis[N,N-di(alquileno en C2-10)amino] tales como bis[N-(3-
propileno)-N-metilenoamino] ; el mercaptoalquileno en C2-10, como el mercaptopropileno; los grupos polisulfuro de
(alquileno en C2-10), tales como el disulfuro de propileno o el tetrasulfuro de propileno; los grupos alquenileno, en
particular en C2-4, tales como el vinileno; los grupos arileno, en particular en C6-10, tales como el fenileno; los
grupos di(alquileno en C2-10)arileno en C6-10, tales como el di(etileno)fenileno; los grupos N,N'-di(alquileno en C2-
10)ureido, tales como el N,N'-dipropileneureido.

A titulo de ejemplos de organoalcoxisilano de férmula (ll) se pueden en especial citar el 3-aminopropiltrialcoxisilano
(RO)3Si-(CH2)3-NH2, el  3-(2-aminoetil)aminopropiltrialcoxisilano  (RO)3Si-(CH2)3-NH-(CH2)2-NH2; el  3-
(trialcoxisilil)propildietilentriamina (RO)3Si-(CHz2)3-NH-(CHz)2-NH-(CH2)2-NH2; el 3-cloropropiltrialcoxisilano (RO)sSi-
(CH2)3Cl, el 3-mercaptopropiltrialcoxisilano (RO)3Si-(CH2)3SH; los azoles organosililados de tipo N-(3-
trialcoxisililpropil)-4,5-dihidroimidazol, donde R tiene el mismo significado que arriba.

Como ejemplos de bis-alcoxisilano de férmula (l11), se utiliza con preferencia un bis-[trialcoxisiliijmetano (RO)sSi-CH2-
Si(OR)s, un bis-[trialcoxisililletano (RO)3Si-(CHz2)2-Si(OR)s, un bis-[trialcoxisililjoctano (RO)3Si-(CHz2)s-Si(OR)s, un bis-
[trialcoxisililpropillamina (RO)3Si-(CHz)3-NH-(CH2)3-Si(OR)s, una bis-[trialcoxisililpropilletilendiamina (RO)3Si-(CHz2)s-
NH-(CHz2)2-NH-(CH2)3-Si(OR)3; un bis-[trialcoxisililpropilldisulfuro  (RO)3Si-(CH2)3-S2-(CH2)3-Si(OR)3, un  bis-
[trialcoxisililpropil]tetrasulfuro (RO)3Si-(CH2)3-Ss4-(CH2)3-Si(OR)3, un bis-[trialcoxisililpropillurea (RO)3Si-(CH2)3-NH-
CO-NH-(CHz)3-Si(OR)s; un bis[trialcoxisililetillfenilo (RO)sSi-(CH2)2-CeHa-(CH2)2-Si(OR)3, donde R tiene el mismo
significado que el anterior.

Segun un modo de realizacién particular, la composicién a base de residuos liquidos obtenidos de la extraccion
quimica de cenizas de fondo comprende al menos un precursor hibrido organico-inorganico tal y como el descrito
anteriormente.

Segun un modo de realizacion particular, la etapa de atomizacidn-secado se realiza por medio de una boquilla de
trifluido. Segun este modo de realizacion, la composicidn liquida a base de residuos liquidos obtenida de una
extraccion quimica de cenizas de fondo obtenidas por mezcla de residuos liquidos tales como las obtenidas
anteriormente con un agente estructurante, puede constituir un primer fluido, mientras que un segundo fluido puede
estar constituido por una soluciéon que comprende el precursor. Ademas, la boquilla de pulverizacion de “trifluido”,
puede también permitir la mezcla de residuos liquidos obtenidos de una extraccion quimica de cenizas de fondo con
el agente estructurante en el momento de la atomizacion.

Segun un modo de realizacion particular, el procedimiento de fabricacion de un material de alta superficie especifica
comprende, después de dicha etapa de atomizacidn-secado (en inglés: spray-drying), una etapa de eliminacion del
agente estructurante.

Esta etapa va a permitir eliminar el agente estructurante presente en las particulas, crear una porosidad y reforzar
mecanicamente la red inorganica circundante.

Segun la invencion, la eliminacion de agente estructurante se puede realizar por una etapa de tratamiento térmico o
por una etapa de tratamiento quimico y de forma preferible, la eliminacién del agente estructurante se realiza por
tratamiento térmico.

De forma ventajosa, la etapa de tratamiento térmico es una etapa de calcinacioén. La calcinacion consiste en calentar
a una temperatura de 200 °C a 800 °C, con preferencia a una temperatura de 200 °C a 550 °C, durante una duracién
de 1 h a 3 h y de manera preferida durante una duracién de aproximadamente 2 h.

La calcinacion presenta la ventaja, ademas de permitir la eliminacion del agente estructurante, de transformar los
metales presentes en las particulas sdlidas esféricas en 6xido de metales, como por ejemplo la trasformaciéon de
hierro en hematita (Fe203).

Segun otro modo de realizaciéon particular, el procedimiento de fabricacion de un material de alta superficie
especifica comprende, en lugar de la etapa de calcinacién, una etapa de tratamiento quimico, es decir una
extraccion quimica. De hecho, el agente estructurante puede también ser retirado por una extracciéon quimica. Segun
la naturaleza del agente estructurante utilizado, el experto en la técnica sabra elegir el disolvente de extraccién. Por
ejemplo, la extraccion se puede realizar por etanol o por una mezcla hidroalcohdlica que contenga al menos un 10%
en volumen de etanol.
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Segun un modo de realizacidn particular, el procedimiento de fabricacion segun la invenciéon puede comprender
ademas, después de dicha etapa de eliminacién del agente estructurante, una etapa de lavado y de secado. Esta
ultima etapa permite retirar las posibles sales solubles, por ejemplo las sales de NaCl o CaCl: (sales concentradas
durante la formacioén de las particulas durante la fase de atomizacion-secado) que permiten por tanto aumentar la
superficie especifica final. La etapa de lavado se realiza de forma ventajosa con agua.

De forma ventajosa, el procedimiento de fabricacion segun la invencion permite obtener un material de alta
superficie especifica cuya fraccion en masa de materia seca obtenida de lixiviados de cenizas de fondo en el
material final esta comprendida entre un 10 y un 80% y con preferencia entre un 20 y un 65%.

La expresion “alta superficie especifica” significa que el material fabricado segun el procedimiento de la invencion
presenta una superficie especifica BET de al menos 200 m2.g”" y con preferencia una superficie especifica de al
menos 200 m2.g™" y de no mas de 900 m2.g".

El procedimiento segun la invencién es por tanto particularmente ventajoso ya que permite proponer una nueva via
de reutilizacion de cenizas de fondo y particularmente una nueva via de reutilizacion de residuos liquidos obtenidos
de una extraccién quimica. Por tanto, el procedimiento segun la invencion permite, a partir de dichos residuos
liquidos, obtener un material de alta superficie especifica.

En un segundo objeto, la invencién se refiere a un material a base de residuos de cenizas de fondos susceptible de
obtenerse por el procedimiento de la invencién, estando caracterizado dicho material por una alta superficie
especifica que va de 200 m2.g™" a 900 m2.g™" asi como por un tamarfio de mesoporos que va de 2 nm a 50 nm.

Los materiales de alta superficie especifica segun la invencion se denominan mesoestructurados y pueden
obtenerse por el procedimiento descrito anteriormente. Pueden estar definidos por una superficie especifica de 200
m2.g”" a 900 m2.g" determinada en especial por volumetria de nitrdgeno. Segun el tipo de agentes estructurantes
utilizados y las condiciones de sintesis (temperatura durante la etapa de atomizacién-secado), las particulas pueden
ademas presentar una micro porosidad cuyo volumen esta comprendido entre 0y 0,2 cmd.g™".

De hecho, la volumetria de nitrégeno correspondiente a la porcion fisica de moléculas de nitrégeno en la porosidad
del material a través de un aumento progresivo de la presion a temperatura constante informa de las caracteristicas
de textura particulares del material segun la invencion (diametro de poros, tipo de porosidad, superficie especifica,
volumen poroso, distribucién de tamafio de los poros). En particular, permite acceder a la superficie especificay a la
distribucién mesoporosa del material.

Se entiende por superficie especifica, la superficie especifica B.E.T (SBET en m2.g™") determinada por adsorcion de
nitrégeno conforme a la norma ASTM D 3663-78 establecida a partir del método BRUNAUER-EMMETT-TELLER
descrito en el periddico “The Journal of American Society", 1938, 60, 309. La distribucion porosa representativa de
una poblacion de mesoporos centrada en una gama de 1,5 a 50 nm se determina por el modelo Barrett-Joyner-
Halenda (BJI-1). La isoterma de adsorcion-desorcién de nitrégeno segun el modelo BJH asi obtenido se describe en
el periodico “The Journal of American Society", 1951, 73, 373 escrito por E. P. Barrett, L. G. Joyner y P. P. Halenda.
En la descripcion siguiente, el diametro [1Jde los mesoporos de la matriz mesoestructurada corresponde al diametro
medio en la adsorcion de nitrogeno definido como un diametro en el cual el valor de la derivada del volumen
adsorbido en funcion del tamafio de poro es maximo.

Los materiales de alta superficie especifica segun la invencién, que se presentan en forma de particulas esféricas y
no agregados, tienen un tamafo que depende de la geometria del atomizador utilizado, y en especial de la boquilla
de pulverizaciéon. De una manera preferible, los materiales de alta superficie especifica obtenidos presentan un
tamafio que va de 0,3 ym a 100 um, en especial de 1 ym a 50 ym con una distribucién de tamafio centrada
alrededor de 5 pym.

La determinacién del tamafo de los materiales de alta superficie especifica se puede hacer por microscopia
electronica por transmision (MET), por microscopia electrénica por barrido (MEB). Estas técnicas permiten la
formacion de una imagen del sélido estudiado, siendo los contrastes observados caracteristicos de la organizacion
estructural, de la textura o bien de la morfologia de las particulas observadas, alcanzando la resolucion de la técnica
como maximo 0,2 nm. De forma alternativa, la determinacién del tamafio de los materiales de alta superficie
especifica se puede hacer por granulometria laser.

La microscopia electrénica por transmision (MET) puede también definir un tipo de porosidad de dichos materiales.
La observacion de los materiales segun la invenciéon permite por tanto identificar una porosidad de tipo vermicular,
cilindrica o bien de cavidades esféricas. Los mesoporos presentan un tamafio que va de 2 nm a 50 nm, con
preferencia de 2 nm a 30 nm, y con més preferencia de 2 nm a 10 nm. Los materiales de alta superficie especifica
segun la presente invencion pueden por tanto calificarse de mesoporosos.
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De forma ventajosa, el material de alta superficie especifica segun la invencidon comprende una fraccién en masa de
material seco obtenido de lixiviados de cenizas de fondo comprendido entre un 10 y un 80%, y con preferencia entre
un 20 y un 65%.

Finalmente, un tercer objeto de la presente invencion se refiere al uso de un material de alta superficie especifica tal
como se definié anteriormente, como soporte de absorcidn de especies contaminantes.

Los materiales de alta superficie especifica de la presente invencién u obtenidos segun el procedimiento de la
invencion, estan demostrando ser muy buenos adsorbentes cuando se utilizan para la adsorcion de especies
contaminantes en especial contenidas en los humos de chimeneas industriales. La presente invencion tiene por
tanto del mismo modo por objeto el uso de un material mesoestructurado segun la invencién como adsorbente o
como tamiz molecular para la separacion.

La invencion se comprendera mejor con la ayuda de los ejemplos siguientes que ilustran la presente solicitud y en
referencia a los dibujos adjuntos en los cuales:

- Las figuras 1a y 1b representan respectivamente los difractogramas del material concebido antes y después de la
calcinacion

- La figura 2 representa las imagenes de microscopia electronica por barrido (MET) del material obtenido después de
la etapa de calcinacion.

Ejemplos
Ejemplo 1: Obtencion de residuos liquidos obtenidos de una extraccion quimica de cenizas de fondo.

El lixiviado de cenizas de fondo se obtiene a partir de 1 kg de cenizas de fondo secadas, quemadas y cribadas
inferior a 100 ym a las cuales se afiade bajo una campana extractora, 1,18 kg de acido clorhidrico al 37% en masa
en pequeias fracciones con el fin de limitar la reaccién eso térmica.

Una vez que se ha terminado la adicién de acido clorhidrico (el cambio de estado pastoso hacia liquido es muy
rapido, en la obtencion del estado liquido la reaccién eso térmica se detiene), 2 kg de agua de la red urbana se
afiaden bajo agitacion durante 10 minutos. Esta adicion permite en especial que se pueda filtrar la preparacion. La
mezcla es a continuacion filtrada en un embudo con papel de filiro de porosidad de 10 pm.

Ejemplo 2: fabricacion de un material de alta superficie especifica.

Varios materiales mesoestructurados de alta superficie especifica han sido fabricados segun el procedimiento de la
invencioén a partir de residuos liquidos obtenidos de una extracciéon quimica de cenizas de fondo y haciendo variar la
naturaleza del(de los) agente(s) estructurante(s) y del precursor y la cantidad del(de los) agente(s) estructurante(s).

Para cada una de las aplicaciones, la atomizacion se realiza con un atomizador-secador Biichi® B-290 y las
particulas presentan un diametro comprendido entre 0,5y 10 um (diametro determinado por microscopia electrénica
por barrido).

a) material mesoestructurado de alta superficie especifica micrénico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de TEOS y de brij®58 (composicion molar: 1 de extracto seco lixiviado : 1 de TEOS : 0,12 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 500 ml, se afiaden en orden y bajo agitacion magnética (500 vueltas.min') los
compuestos siguientes: 25 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 200 ml de agua
osmotizada y 20,49 g de brij®58.

La solucidn es a continuacion mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta la disolucién completa del brij®@58. Después de
la disolucion del tensioactivo y el enfriamiento de la solucion a 25°, se afiaden 31,62 g de tetraetoxisilano (TEOS) a
la solucion gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur.

La soluciéon se mantiene a continuacion bajo agitaciéon a 25 °C durante 1 a 2 horas hasta la obtencidon de una
solucién limpia.

La solucion es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un flujo de gas caliente (aire) con la ayuda de una
monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm;

El caudal de circulacién de la solucion se ha fijado en 0,36 L.h-'. El caudal de aire comprimido para la atomizacion se
ha fijado en 670 L.h"". La circulacién de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m%h. La
temperatura de consigna en la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida
observada se ha de aproximadamente 90 °C.
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Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacién son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 400 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 450 °C).

El material obtenido esta en forma de polvo y presenta una superficie especifica BET de 505 m?/g.

b) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micronico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de TEOS y de brij®58 (composicién molar : 1 de extracto seco lixiviado : 1 de TEOS : 0,20 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 500 ml, se afiaden en orden y bajo agitacién magnética (500 vueltas.min™') los
compuestos siguientes: 25 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 200 ml de agua
osmotizada y 34,15 g de brij®58.

La solucidn es a continuacion mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta la disolucion completa del brij®58. Después de
la disolucién del tensioactivo y el enfriamiento de la solucion a 25 °C, se afiaden 31,62 g de tetraetoxisilano (TEOS)
a la solucion gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur.

La soluciéon se mantiene a continuacion bajo agitacién a 25 °C durante 1 a 2 horas hasta la obtencidon de una
solucion limpia.

La solucién es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con la ayuda de una
monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm;

El caudal de circulacién de la solucion se ha fijado en 0,36 L.h-". El caudal de aire comprimido para la atomizacion se
ha fijado en 670 L.h"'. La circulacion de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m%h. La
temperatura de consigna en la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida
observada se ha de aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacion son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacion ser calcinadas a 450 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 450 °C).

El material obtenido esta en forma de polvo y presenta una superficie especifica BET de 410 m?/g.

c) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micrénico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de TEOS, de MTEOS y de brij®58 (composicion molar : 1 de extracto seco lixiviado : 0,95 de TEOS : 0,05 de
MTEQOS : 0,12 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 500 ml, se afiaden en orden y bajo agitacion magnética (500 vueltas.min') los
compuestos siguientes: 40 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 100 ml de agua
osmotizada y 24,14 g de brij®58.

La solucidn es a continuaciéon mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta la disolucién completa del brij®@58. Después de
la disolucion del tensioactivo y el enfriamiento de la solucion a 25 °C, se afiaden 29,99 g de tetraetoxisilano (TEOS)
y 0,64 g de metiltrietoxisilano (MTEOS) a la solucién gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur.

La soluciéon se mantiene a continuaciéon bajo agitacion a 25 °C durante 1 a 2 horas hasta la obtenciéon de una
solucion limpia. La solucion es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con
la ayuda de una monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm;

El caudal de circulacion de la solucion se ha fijado en 0,36 L.h™". El caudal de aire comprimido para la atomizacion se
ha fijado en 670 L.h™". La circulacién de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m%/h.

La temperatura de consigna en la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de
salida observada se ha de aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacion son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 350 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 350 °C).

El material obtenido se forma de polvo y presenta una superficie especifica BET de 440 m?/g.

d) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micrénico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de SiCls realizado y de brij®58 (composicion molar : 1 de extracto seco lixiviado : 1 de SiCls: 0,12 de brij®58).
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En un vaso de precipitados de 300 ml, se afiaden en orden y bajo agitacion magnética (500 vueltas.min™') los
compuestos siguientes: 12,5 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 100 ml de agua
osmotizada y 10,24 g de brij®58.

La solucion es a continuacion mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta la disolucién completa del brij®58. En un
segundo vaso de precipitados de 500 ml, se afiaden 12,9 g de SiCls conservado a 4 °C gota a gota a 22,15 ml de
etanol absoluto conservado a 4 °C. Al ser esta reaccion exotérmica y muy reactiva, esta mezcla se efectia en un
bafio de hielo bajo fuerte agitacion (1000 vueltas.min™').

Después de la disolucién del tensioactivo y el enfriamiento de la solucién de lixiviado/ brij®58 a 25 °C, esta se afiade
a la solucion de SiCls/etanol gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur bajo agitacion fuerte (1000-1200
vueltas.min™).

La solucién obtenida se mantiene a continuacion bajo agitacion a 25 °C durante 1 a 2 horas hasta la obtencion de
una solucion limpia antes de ser atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con la ayuda
de una monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm.

El caudal de circulacion de la solucion se ha fijado en 0,36 L.h™". El caudal de aire comprimido para la atomizacion se
ha fijado en 670 L.h"'. La circulacion de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m3h. La
temperatura de consigna en la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida
observada se ha de aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacion son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 450 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 450 °C). El material obtenido esta en forma de polvo y presenta una
superficie especifica BET de 560 m?/g.

e) material mesoestructurado de alta superficie especifica micrénico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de SiCls, de MTEQOS y de brij®58 (composicion molar: 1 de extracto seco de lixiviado : 0,95 de SiCls : 0,05 de
MTEOS : 0,12 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 200 ml, se afiaden en orden y bajo agitacion magnética (500 vueltas.min') los
compuestos siguientes: 12,5 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 100 ml de agua
osmotizada y 10,24 g de brij®58.

La solucion es a continuacion mantenida bajo agitacién a 60 °C hasta una disolucién completa del brij®58.

En un segundo vaso de precipitados de 500 ml, 12,27 g de SiCls conservado a 4 °C se afiaden gota a gota (pipeta
de pasteur) a 21,04 ml de etanol absoluto conservado a 4 °C. Al ser la reaccion exotérmica y muy reactiva, esta
mezcla se efectlia en un bafio de hielo bajo fuerte agitacion (1000 vueltas.min™'). Los 0,51 g de metiltrietoxisilano
(MTEOS) se anaden gota a gota (pipeta de pasteur) a la solucién SiCls/etanol.

Después de la disolucion del tensioactivo y el enfriamiento de la solucién de lixiviado/brij®58 a 25 °C, la misma se
afiade a la solucién de SiCls/etanol/MTEOS gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur bajo fuerte agitacién
(1000-1200 vueltas.min™).

La solucidon obtenida es a continuacion mantenida bajo agitacion a 25° durante 1 a 2 horas hasta la obtencion de una
solucion limpia. La solucion es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con
la ayuda de una monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm. El caudal de circulacion de la
solucion se ha fijado en 0,36 L.h"'. El caudal de aire comprimido para la atomizacion se ha fijado en 670 L.h"". La
circulacion de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m3h. La temperatura de consigna en
la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida observada se ha de
aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacion son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 350 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 350 °C). El material obtenido es en forma de polvo y presenta una
superficie especifica BET de 620 m%/g.

f) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micrénico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de SiCls, de MTEOS y de brij®58 (composicion molar: 1 de extracto seco de lixiviado : 0,85 de SiCls : 0,15 de
MTEQOS : 0,12 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 200 ml, se afiaden en orden y bajo agitacion magnética (500 vueltas.min') los
compuestos siguientes: 12,5 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 100 ml de agua
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osmotizada y 10,24 g de brij®58. La solucién es a continuacién mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta una
disolucion completa del brij®58.

En un segundo vaso de precipitados de 500 ml, 11,63 g de SiCls conservado a 4 °C se afiaden gota a gota (pipeta
de pasteur) a 20,26 ml de etanol absoluto conservado a 4 °C. Al ser la reaccion exotérmica y muy reactiva, esta
mezcla se efectlia en un bafio de hielo bajo fuerte agitacion (1000 vueltas.min™'). Los 1,03 g de metiltrietoxisilano
(MTEOS) se anaden gota a gota (pipeta de pasteur) a la solucién SiCls/etanol.

Después de la disolucion del tensioactivo y el enfriamiento de la solucion de lixiviado/brij®58 a 25 °C, la misma se
afiade a la solucion de SiCls/etanol/MTEOS gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur bajo fuerte agitacién
(1000-1200 vueltas.min).

La solucidn obtenida es a continuaciéon mantenida bajo agitacion a 25° durante 1 a 2 horas hasta la obtencion de una
solucion limpia. La solucion es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con
la ayuda de una monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm. El caudal de circulacion de la
solucién se ha fijado en 0,36 L.h"'. El caudal de aire comprimido para la atomizacion se ha fijado en 670 L.h"". La
circulacion de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m3/h. La temperatura de consigna en
la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida observada se ha de
aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacion son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacion ser calcinadas a 350 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 350 °C). El material obtenido es en forma de polvo y presenta una
superficie especifica BET de 625 m?/g.

g) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micrénico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de SiCls4, de PTEOS y de brij®58 (composicion molar: 1 de extracto seco de lixiviado : 0,95 de SiCls : 0,05 de
PTEOS : 0,12 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 200 ml, se afiaden en orden y bajo agitacién magnética (500 vueltas.min™') los
compuestos siguientes: 12,5 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 100 ml de agua
osmotizada y 10,24 g de brij®58. La solucion es a continuacién mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta una
disolucion completa del brij®58.

En un segundo vaso de precipitados de 500 ml, 12,27 g de SiCls conservado a 4 °C se afiaden gota a gota (pipeta
de pasteur) a 21,04 ml de etanol absoluto conservado a 4 °C. Al ser la reacciéon exotérmica y muy reactiva, esta
mezcla se efectia en un bafio de hielo bajo fuerte agitacion (1000 vueltas.min™). Los 0,91 g de feniltrietoxisilano
(PTEOS) se afiaden gota a gota (pipeta de pasteur) a la solucion SiCls/etanol.

Después de la disolucion del tensioactivo y el enfriamiento de la solucion de lixiviado/brij®58 a 25 °C, la misma se
afnade a la solucién de SiCls/etanol/PTEOS gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur bajo fuerte agitacion
(1000-1200 vueltas.min™").

La solucidn obtenida es a continuacion mantenida bajo agitaciéon a 25° durante 1 a 2 horas hasta la obtencion de una
solucion limpia. La solucion es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con
la ayuda de una monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm. El caudal de circulacion de la
solucion se ha fijado en 0,36 L.h"". El caudal de aire comprimido para la atomizacion se ha fijado en 670 L.h-". La
circulacion de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m3/h. La temperatura de consigna en
la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida observada se ha de
aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacion son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 350 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 350 °C). El material obtenido es en forma de polvo y presenta una
superficie especifica BET de 695 m?/g.

h) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micronico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de SiCls, de APTES y de brij®58 (composicién molar: 1 de extracto seco de lixiviado : 0,95 de SiCls : 0,05 de
APTES : 0,12 de brij®58).

En un vaso de precipitados de 200 ml, se afiaden en orden y bajo agitacién magnética (500 vueltas.min') los
compuestos siguientes: 12,5 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 100 ml de agua
osmotizada y 10,25 g de brij®58. La solucion es a continuacién mantenida bajo agitacion a 60 °C hasta una
disolucion completa del brij®58.
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En un segundo vaso de precipitados de 500 ml, 12,27 g de SiCls conservado a 4 °C se afiaden gota a gota (pipeta
de pasteur) a 21,04 ml de etanol absoluto conservado a 4 °C. Al ser la reaccidon exotérmica y muy reactiva, esta
mezcla se efectia en un bafio de hielo bajo fuerte agitacion (1000 vueltas.min™'). Los 0,84 g de
aminopropiltrietoxisilano (APTES) se afiaden gota a gota (pipeta de pasteur) a la solucion SiCls/etanol.

Después de la disolucion del tensioactivo y el enfriamiento de la solucion de lixiviado/brij®58 a 25 °C, la misma se
afade a la solucidn de SiCls/etanol/APTES gota a gota con la ayuda de una pipeta de pasteur bajo fuerte agitacion
(1000-1200 vueltas.min™").

La solucidn obtenida es a continuaciéon mantenida bajo agitacion a 25° durante 1 a 2 horas hasta la obtencion de una
solucién limpia. La solucién es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con
la ayuda de una monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm. El caudal de circulacion de la
solucion se ha fijado en 0,36 L.h"". El caudal de aire comprimido para la atomizacion se ha fijado en 670 L.h-". La
circulacién de aire para la aspiracion de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 m%h. La temperatura de consigna en
la entrada del atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida observada se ha de
aproximadamente 90 °C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacién son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 350 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 350 °C). El material obtenido es en forma de polvo y presenta una
superficie especifica BET de 410 m?/g.

i) Material mesoestructurado de alta superficie especifica micronico a base de lixiviado de lavado de cenizas de
fondo, de TEOS y de CTAB (composiciéon molar: 1 de extracto seco de lixiviado : 1 de TEOS : 0,28 de CTAB).

En un vaso de precipitados de 500 ml, se afiaden en orden y bajo agitacion magnética (500 vueltas.min™') los
compuestos siguientes: 25 ml de lixiviado de lavado de cenizas de fondo con HCI (37% en masa), 200 ml de agua
osmotizada y 15,49 g de CTAB. La solucién es a continuacién mantenida bajo agitacion hasta una disolucion
completa del CTAB.

Después de la disolucion del tensioactivo 31,62 g de tetraetoxisilano (TEOS) se afiaden a la solucion gota a gota con
la ayuda de una pipeta de pasteur. La solucion obtenida es a continuacién mantenida bajo agitacion a 25° durante 1
a 2 horas hasta la obtencién de una solucién limpia.

La solucién es entonces atomizada en gotitas micrométricas en un caudal de gas caliente (aire) con la ayuda de una
monoboquilla que presenta una abertura de diametro de 0,7 mm. El caudal de circulacién de la solucion se ha fijado
en 0,36 L.h"'. El caudal de aire comprimido para la atomizacion se ha fijado en 670 L.h". La circulacion de aire para
la aspiracién de gotitas atomizadas se ha fijado en 34 md%h. La temperatura de consigna en la entrada del
atomizador se ha fijado en 170-180 °C para que la temperatura de salida observada se ha de aproximadamente 90
°C.

Las particulas asi sintetizadas y recuperadas en la bandeja de recuperacién son entonces almacenadas
herméticamente en un frasco de polipropileno a temperatura ambiente para a continuacién ser calcinadas a 450 °C
en un horno (rampa de 3 °C/min y paso de 2 h a 450 °C). El material obtenido es en forma de polvo y presenta una
superficie especifica BET de 485 m?/g.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de materiales de alta superficie especifica que comprende una etapa de atomizacién
de una composicion liquida a base de residuos liquidos obtenidos de una extraccidon quimica de cenizas de fondo,
siendo las cenizas de fondo cenizas de fondo de incineracion de origen industrial o cenizas de fondo de incineracion
de residuos domésticos.

2. Procedimiento de fabricacidon segun la reivindicacion 1, que comprende una etapa anterior de preparacion de
dicha composicion liquida, caracterizado por que la composicion se prepara por mezcla de residuos liquidos
obtenidos de una extraccion quimica de cenizas de fondo y un agente estructurante elegido del grupo que
comprende los tensioactivos, el polietilenglicol, el alcohol polivinilico, la poliacrilamida, la polivinilpirrolidona, la
caseina, los compuestos celulésicos, las sales minerales y sus mezclas.

3. Procedimiento de fabricaciéon segun la reivindicacion 2, caracterizado por que los residuos liquidos obtenidos de
una extraccion quimica de cenizas de fondo se obtienen por extraccion solido/liquido de cenizas de fondo.

4. Procedimiento de fabricacién segun la reivindicacién 3, caracterizado por que la extraccion soélido/liquido se
realiza con una solucién acida y/u oxidante.

5. Procedimiento de fabricacién segun la reivindicaciéon 4, caracterizado por que la solucién acida y/u oxidante se
elige del grupo que comprende una solucion acido clorhidrico (HCI), acido sulfurico (H2S04), acido fluorhidrico (HF),
oxido de sodio (Naz20), oxido de potasio (K20) y sus mezclas; preferentemente una solucién de acido clorhidrico
(HCI), preferentemente una solucion de acido clorhidrico (HCI) de un 30 a un 40 % en masa, en especial de un 37%
en masa.

6. Procedimiento de fabricacion segun una de las reivindicaciones 2 a 5, caracterizado por que el agente
estructurante se elige entre los tensioactivos, con preferencia entre los tensioactivos no idnicos, y en particular el
polietilenglicol hexadeciléter.

7. Procedimiento de fabricacidon segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la composicion a
base de residuos liquidos obtenidos de la extraccion quimica de cenizas de fondo comprende ademas un precursor
de matriz inorganica y/o un precursor de matriz hibrida organica/inorganica, siendo un precursor inorganico un
precursor que da lugar en una reaccion sol/gel a la creacién de una matriz inorganica, siendo un precursor hibrido
organico/inorganico un precursor que da lugar en una reaccion sol/gel a la creacién de una matriz hibrida
organical/inorganica.

8. Procedimiento de fabricaciéon segun la reivindicacién 7, caracterizado por que el precursor de matriz se elige del
grupo que comprende el acido silicico, los alcoxidos de silicio, el silicato, el silice coloidal, el tetracloruro de silicio y
sus mezclas, preferentemente tetracloruro de silicio.

9. Procedimiento de fabricacion segun una de las reivindicaciones 2 a 6, caracterizado por que comprende después
de dicha etapa de atomizacioén, una etapa de eliminacién del agente estructurante.

10. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 9, caracterizado por que la etapa de eliminacion del agente
estructurante es una etapa de calcinacion.

11. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 10, caracterizado por que la calcinaciéon se realiza a una
temperatura de 400 °C a 600 °C, con preferencia de 450 °C a 550 °C, y con mas preferencia a aproximadamente
500 °C.

12. Procedimiento de fabricacién segun la reivindicacion 10 u 11, caracterizado por que la etapa de calcinacion se
realiza durante una duracion de 1 h a 3 h, con preferencia de aproximadamente 2 h.

13. Procedimiento de fabricacion segun una de las reivindicaciones 10 a 12, caracterizado por que comprende
ademas, después de dicha etapa de calcinacion, una etapa de lavado y de secado.

14. Material a base de residuos de cenizas de fondo, susceptible de ser obtenido por el procedimiento de una de las
reivindicaciones 1 a 13, estando caracterizado por una alta superficie especifica, determinada por adsorcién de
nitrégeno segun la norma ASTM D 3663-78 establecida a partir del método BRUNAUER-EMMETT-TELLER, que va
de 200 m2.g™" a 900 m2.g™, asi como por un tamafio de mesoporo, determinado por microscopia electrénica por
transmisién que va de 2 nm a 50 nm.

15. Material a base de residuos de cenizas de fondos segun la reivindicaciéon 14, caracterizado por que presenta un

tamano de particulas, determinado por microscopia electrénica por transmision, que va de 0,3 a 100 pm, y de forma
preferible de 1 a 50 ym.
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16. Uso de un material a base de residuos de cenizas de fondo tal y como se define en una de las reivindicaciones
14 0 15, como soporte de absorcién para especies contaminantes.
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