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Resumen

Se empleé ceniza volante de una central termoeléctrica, como sustituto parcial de material arcilloso, para la
elaboracién de ceramicos de construccion. Las probetas se realizaron con sustituciones del 5, 10, 15 y 20%
(peso), mediante conformado por extrusién, se emplearon varias temperaturas de coccién (900 a 1200°C).
Esto para establecer correlaciones entre la microestructura, la topografia y las propiedades tecnoldgicas del
ceramico tales como la resistencia mecanica a la flexion, la resistencia a la abrasion profunda, el porcentaje
de absorcion de agua, la conductividad térmica y la contraccidn lineal de secado/coccion. El analisis
microestructural y de topografia dejo en evidencia que la ceniza volante es rica en fase amorfa y con presencia
de elementos de caracter fundente (K y Fe). Los fendmenos de recristalizacion de silice presente y el aumento
de porosidad parecen explicar el comportamiento obtenido. Sustituciones hasta del 10% de CV permite
obtener ceramicos con aplicabilidad en el sector de la construccion.
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Fly Ash from a Thermoelectrical Plant as Raw Material for the
Manufacture of Ceramic Building Materials. Effect of Firing
Temperature on the Material Properties

Abstract

Fly ash from thermoelectric power plant, was used as a partial substitute of clay material, for the production of
building ceramics. The specimens with substitutions of 5, 10, 15 and 20% (weight), were elaborated by
extrusion forming, various firing temperatures were used (900 to 1200 °C) to establish correlations between
the microstructure, topography and technological properties of the ceramic, such as mechanical resistance to
bending, resistance to deep abrasion, percentage of water absorption, thermal conductivity and drying / firing
linear shrinkage. The microstructural and topographical analysis showed that the fly ash is rich in an
amorphous phase and with the presence of elements of a flux character (K and Fe). Phenomena of
recrystallization of silica present and increased porosity seem to explain the behavior obtained. Substitutions
up to 10% CV allow obtaining ceramics with applicability in the building sector.

Keywords: fly ash; substitute material; ceramic; thermal conductivity; characterization
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INTRODUCCION

Los materiales ceramicos han desempefiado un papel importante para la humanidad especialmente en el campo
de la construccion. Desde los primeros registros del ladrillo cocido (3500 a.C) a la actualidad esta clase de
materiales han mantenido su aplicabilidad. La mamposteria, las cubiertas, los recubrimientos y las tuberias
hacen parte de las posibilidades de uso de los ceramicos dentro de la industria de la construccion (Shakir y
Mohammed, 2013). Aunqgue tradicionalmente los materiales ceramicos de construccién se han elaborado a partir
de arcilla, cuarzo, feldespatos y calcita, en las Gltimas dos décadas se han evidenciado nuevas tendencias en
la fabricacion: utilizacion de residuos organicos e inorganicos como materiales sustitutos de las materias primas
tradicionales en la industria de la construccion, debido a aspectos como el desarrollo sostenible, la economia
circular y la huella de carbono (Elias, 2011; Andersen, 2007; Tukker, 2015). Por otra parte, los residuos de
mineria y metallrgicos, el vidrio doméstico, los lodos, las cenizas y los residuos agroindustriales han mostrado
tener aplicabilidad para la fabricacion de ceramicos tradicionales (Zhang, 2013; Boltakova, 2016; Eliche, 2011).

Diversos estudios mencionan que se pueden obtener ceramicos con la adicién de materiales sustitutos, con
propiedades tecnolégicas similares (porcentaje de absorcidn de agua, resistencia mecanica a la compresion
o a la flexién, abrasion, entre otras) a las obtenidas con las materias primas tradicionales (Souza, 2011,
Garcia, 2016), se ha podido evidenciar en la literatura escasa informacién que permita explicar el porqué del
comportamiento de las propiedades obtenidas en el ceramico en funcion de la temperatura de coccion, por
ejemplo los cambios de fase arriba de los 1000°C o los aspectos morfolégicos y topograficos. El empleo de
cenizas volantes procedentes de centrales termoeléctricas supondria un gran avance en la innovacion de los
procesos tecnologicos, mediante el desarrollo de materiales de construccion (Aperador et al., 2013), el
presente trabajo se ha desarrollado a fin de profundizar en estos aspectos anteriormente mencionados, y su
relacién con las propiedades tecnolégicas del ceramico obtenido en temperaturas arriba de los 1000°C. En
este caso en particular se ha utilizado como residuo cenizas volantes de termoeléctrica empleando la
extrusién como técnica para el conformado de las piezas ceramicas. El uso de este residuo como material
sustituto de arcilla se da por la gran cantidad de material que se estaria produciendo en la regién (cerca de
220.000 toneladas), la poca utilidad que se le da actualmente (Sistema de Informacion Eléctrico Colombiano,
2015) y a su vez, se reduce el impacto generado de la combustién de carbén (Elias, 2015).

MATERIALES

El material arcilloso del sector de la Alejandra, municipio de El Zulia, Norte de Santander (Colombia) fue usado
como materia prima de referencia. Se trata de arcillas rojas de tipo sedimentario, que geoldgicamente hacen
parte del “Grupo Guayabo” tal como se ha descrito en la literatura (Pedroza, 1996; Instituto Colombiano de
Geologia & Mineria, 2004). Las cenizas volantes fueron obtenidas de la central térmica Termotasajero S.A
E.S.P ubicada en el municipio de San Cayetano, Norte de Santander. Esta central utiliza carb6n térmico
(especialmente bituminoso) extraido de la zona de influencia (Pefia; Ortega, 2014). Se prepararon 5 pastas
ceramicas, con las condiciones presentadas en la Tabla 1.

Tabla 1: Pastas ceramicas utilizadas

Material arcillosos Ceniza volante (CV,

Cadigo (MA, % peso) % peso)
MA100 100 0
MA95 95 5
MA90 90 10
MA85 85 15
MA80 80 20

METODOLOGIA

El material arcilloso (MA), la ceniza volante (CV) y los ceramicos obtenidos fueron caracterizados
estructuralmente mediante difraccion de rayos X (DRX), para ello se usé un difractdbmetro de polvos, marca
BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci (Radiacion CuKa1) realizando barrido paso a paso en
las condiciones de 40 kV y 40 mA, paso de 0,02035° (20) y tiempo de muestreo de 0,6 s. El analisis cualitativo
se llevé a cabo al comparar los difractogramas obtenidos con los patrones de difraccién PDF-2, del International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Los analisis cuantitativos de las fases encontradas se realizaron mediante el
refinamiento por el método de Rietveld del perfil observado habiéndole agregado a los especimenes
seleccionados de las muestras una cantidad conocida de un estandar interno (Corindén, fase a). El proceso de
cuantificacién se llevé acabo usando el software X pert HighScore Plus de PANanalytical teniendo en cuenta los
respectivos parametros establecidos para constituir la cantidad del refinamiento realizado.
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Las materias primas fueron caracterizadas quimicamente mediante fluorescencia de rayos X (FRX) en un
espectrometro secuencial de longitud de onda dispersiva de 4 KW marca BRUKER modelo S8 TIGER (método
QUANT-EXPRESS). El valor de las pérdidas por ignicion (PPI) fue determinado mediante la calcinacion de
los especimenes seleccionados de las muestras con una velocidad de calentamiento de 3,08°C/minuto
(velocidad lenta a fin de alcanzar la oxidacion total o descomposicién de posibles fases presentes,
especialmente organicas) hasta una temperatura de 950°C, manteniendo dicha temperatura durante dos
horas. El andlisis térmico gravimétrico/calorimetria diferencial de barrido fue usado para caracterizar las
materias primas y la pasta con el material sustituto que mostré las mejores propiedades tecnoldgicas respecto
a la pasta de referencia. Se us6 un equipo SDT-600 de TA Instruments, empleando una velocidad de
calentamiento de 20°C/min y una atmosfera de aire con un flujo de 100 ml/min. Aproximadamente 20 mg de
muestra (pasante malla 80 Tyler) fueron usados para la prueba. Se emplearon crisoles de alimina para cargar
la muestra y como referencia. La microscopia electrénica de barrido fue usada para establecer aspectos
morfolégicos de la ceniza volante y de las probetas cocidas a diferentes temperaturas (usando la pasta de
referencia y la pasta con material sustituto de mejor comportamiento). El equipo usado fue un microscopio
EM30AX plus, de Coxem CO. LTD, funcionando en 20kV. Las muestras fueron recubiertas con oro para su
andlisis.

Las probetas fueron conformadas en una extrusora de laboratorio con vacio marca New Wave serie 101. Se
emple6 un molde rectangular de 39,6 mmx10 mm. El largo de la pieza fue ajustado en 120 mm. El agua de
humectacion fue del 20%. Las probetas conformadas, fueron sometidas a secado natural por un tiempo de
24 horas. Posteriormente se llevaron a una estufa de secado marca Franco Gabbrielli Technology y sometidas
a una temperatura de 110°C, por un tiempo de 24 horas. El proceso de coccion de los materiales se llevé a
cabo en un horno mufla (calentamiento con resistencia eléctrica) marca Gabbrielli Sesto Fiorentino, bajo
atmosfera de aire. La velocidad de calentamiento del horno fue de 5°C/min (similar a lo usado en las empresas
de la zona). Las temperaturas de coccién fueron 900°C, 1000°C, 1100 °C, 1150°C y 1200°C para cada una
de las pastas formuladas. La temperatura final de coccién fue mantenida por un tiempo de 120 minutos.

Las medidas de contraccién en secado y coccion fueron hechas siguiendo el procedimiento de la norma ASTM
C326-03. La medida de longitud fue realizada con un calibrador digital. El establecimiento del porcentaje de
absorcién de agua fue determinado siguiendo el procedimiento de la Norma Técnica Colombiana NTC 4321-
3 para baldosas ceramicas. La resistencia mecanica a la flexién (y el médulo de rotura) fue realizada siguiendo
el procedimiento de la norma técnica colombiana NTC 4321-4, usando un equipo de laboratorio marca
Gabbrielli. La resistencia a la abrasion profunda fue realizada siguiendo los lineamientos de la norma NTC
4321-6, empleando un equipo marca Gabbrielli CAP/3. Estas normas son equivalentes a las establecidas por
la Organizacion Internacional para la Estandarizacién (1SO).

Las medidas de conductividad térmica se realizaron al material de referencia y al ceramico con material
sustituto que mostr6 mejor comportamiento en sus propiedades tecnoldgicas. Se emple6 la técnica
experimental de flujo lineal transitorio de calor (alambre caliente), empleando el sistema KD2-Pro termal
properties analyzer de Decagon Devices Inc. Consiste en dos agujas de acero inoxidable de 3 mm de longitud
y 1,4 mm de diametro separadas 6 mm, una que funciona como fuente de calor y la otra como sensor de
temperatura, dicho sensor cumple con las especificaciones de la nhorma IEEE 442- 1981 y ASTM D5334-00.
A cada probeta (cilindros de 2 pulgadas de diametro elaborados en la extrusora de laboratorio) se le toman 5
lecturas, con una diferencia de tiempo entre cada medicidon de 5 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de las materias primas se realizé mediante Difraccion de Rayos X, Fluorescencia de Rayos
X, Andlisis Térmicos TG/DTG, en cuanto a los prototipos se les realizd ensayos fisicoceramicos para evaluar
las propiedades tecnolégicas del material ceramico, conductividad térmica, caracterizacion estructural y
morfologica y analisis térmico/gravimétrico.

Caracterizacion de las materias primas

Los resultados de caracterizacion microestructural (cuantitativo) de las materias primas mediante DRX se
presentan en la Tabla 2, en donde se evidencia que el material arcilloso (MA) estd compuesto
predominantemente por cuarzo y mineral del grupo de los filosilicatos como la caolinita y la moscovita. Como
aspecto importante a destacar del material arcilloso esté la presencia de fase amorfa, la cual se encuentra en
un valor representativo. En relaciéon a la ceniza volante (CV), el analisis cuantitativo deja ver que esta fase
amorfa corresponde al 62,8% del material, es bastante alta, pero aun se encuentra dentro del rango reportado
en la literatura para otros materiales de la misma clase (Moreno, 2002). Complementariamente se puede
evidenciar que esta ceniza se caracteriza por la presencia de fases cristalinas como el cuarzo, la mullita y la
hematita, esta Ultima como fase minoritaria.
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Tabla 2: Composicion mineraldgica de las materias primas (Rietveld)

Fase % peso
Material arcilloso (MA) Ceniza volante (CV)

Cuarzo 47,4 11,9
Caolinita 14,4
Moscovita 10,7
Hematita 1,1 1,9
Microclina 0,9

Anatasa 0,4

Mullita 23,4
Amorfos 25,1 62,8

La Fluorescencia de rayos X fue usada a fin de establecer la composicién quimica de las materias primas.
Los resultados son presentados en la Tabla 3, en donde se evidencia que la ceniza volante es rica en silicio
y aluminio, siendo la concentracién de este primer elemento, superior a las reportadas en la literatura
(Santaella, 2001) posiblemente por la presencia de cuarzo y de silicio conformando la fase amorfa; resalta los
bajos contenidos de calcio y azufre en la ceniza, permitiendo su clasificacion dentro de la clase F segun la
norma ASTM C618 de 2012. En el material arcilloso predominan el silicio y el aluminio, lo cual se correlaciona
con los resultados de Difraccion de rayos X obtenidos.

Tabla 3: Composicion quimica de las materias primas usadas (FRX)

. % peso
Oxido
MA Ccv
SiO2 65,66 52,85
Alz03 17,71 26,27
Fe203 5,74 17,77
K20 1,60 1,31
TiO2 0,91 1,16
MgO 0,71 0,65
P20s 0,62 0,56
CaO 0,34 1,17
Na20s 0,14 0,26
SOs 0,00 0,21
PPC 6,28 7,36

El hierro se encuentra presente en ambas materias primas, en una cantidad que podria favorecer los tonos rojizos
en el color final del ceramico (Fernandez, 2000). El valor obtenido para el hierro en la composicion quimica conlleva
a sugerir que este elemento no solo esta presente en las materias primas como hematita, si no que podria estar
presente en otras fases como la moscovita del material arcilloso o en la fase amorfa de ambos materiales
(Fernandez, 2000). Dentro del grupo de elementos alcalinos fundentes resalta la escasa presencia de sodio en los
materiales. La presencia de potasio en el material arcilloso puede estar asociado a la presencia de moscovita y
feldespato microclina mientras que en la ceniza volante probablemente se encuentre conformando la fase amorfa
acorde con los datos de la Tabla 2 (Lecomte-Nana, 2011). La presencia de azufre en CV no es muy alta pero
podria llegar a tener alguna influencia sobre las propiedades estéticas del ceramico (formacién de eflorescencias
por sulfatos) cuando este sea usado como material sustituto en la pasta cerdmica (Guzulla et al, 2010).

Las pérdidas de calcinacion (PPC) presentadas en la Tabla 3 muestran valores similares entre ambos
materiales, sin embargo se evidencid que las causas responsables de este comportamiento no son las
mismas acorde con los resultados de TG/DSC presentados en las Figuras 1 y 2. Los perfiles TG/DTG de la
Figura 1 muestran eventos diferentes de pérdida de masa para MA y CV. En el caso del material arcilloso
(MA) se evidencian 4 eventos de pérdida de masa; el primero de ellos, con un punto maximo a 77°C,
posiblemente este asociado a la salida de agua fisicamente adsorbida en el material; el segundo evento
(158°C) posiblemente esté asociado a agua presente en trazas de montmorillonita en el material, tal como ha
sido reportado con anterioridad en otros trabajos (Wuddivira et al, 2012; Macias, 2006).
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De igual manera el evento en 303°C podria estar asociado a la descomposicion de hidréxidos de hierro
presentes en el material arcilloso, los cuales al igual que la montmorillonita no fueron identificables mediante
DRX debido a su baja concentracion (Viczian, 2013). Finalmente el evento 4 (510°C) esta asociado a la
deshidroxilacién de la fase caolinita presente en el material arcilloso (Smykatz-Kloss, 1974). Todos los eventos
de pérdida de masa en MA hasta 900°C son de caracter endotérmico acorde con el perfil de segunda derivada
de flujo de calor presentado en la Figura 2, incluido el evento cercano a 580°C no mencionado hasta ahora,
el cual probablemente este asociado a cambio de fase del cuarzo (ya identificado por DRX) de su forma alfa
a la forma beta (Smykatz-Kloss, 1974). Eventos exotérmicos en MA arriba de 900°C estan asociados en la
literatura a cristalizaciones, el mas significativo en la Figura 2, es el que se da cerca de 1000°C y
corresponderia a la formacion de mullita primaria (Okada et al., 1986).
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Fig. 2: Perfil de flujo de calor/segunda derivada de flujo de calor de las materias primas

En relacion al perfil de pérdida de masa del material CV presentado en la Figura 1, se evidencia solo un evento
de pérdida de masa el cual tiene un maximo a 717°C. Este evento resulta ser de tipo exotérmico acorde con
el perfil de segunda derivada de la Figura 2. Por tanto se podria pensar que esta pérdida de masa este
asociada a la oxidacion de carbono residual (del carbon mineral) aun presente en la ceniza volante. Esta
caracteristica (aporte calorico) podria llegar a tener algun efecto en el proceso de coccion en los ceramicos
elaborados a partir de CV como material sustituto.
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Propiedades tecnologicas de los ceramicos obtenidos

Los resultados del seguimiento de la contraccién de secado (CLS), la contraccién de coccién (CLC), el
porcentaje de absorcion de agua (AA), la resistencia mecanica a la flexién (RF) y la resistencia a la abrasion
profunda (AP) para el material de referencia (MA) y las diferentes modificaciones con ceniza volante son
presentados en las Figuras 3 a 6.
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Fig. 3: Contraccion lineal de secado (CLS) de las probetas conformadas por extrusion

De los resultados presentados en la Figura 3 se puede evidenciar que el uso de CV como material sustituto
permite reducir significativamente la contraccion durante el proceso de secado, siendo favorable para lograr
un mayor control dimensional del ceramico obtenido. La presencia de cuarzo y de la misma fase amorfa
identificada en la Tabla 2 podria favorecer el proceso al actuar como desgrasantes. Se aprecia que con una
adicion del 10% se logra alcanzar la menor variacién posible del valor de CLS. En la Figura 4 se ha presentado
en una sola grafica los resultados de contraccién lineal de coccion y el porcentaje de absorcion de agua. La
correlacion de estas dos variables permite identificar el punto de gresificacion de pastas cerdmicas (Rios,
20009).
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Fig. 4: Porcentaje de contraccion (%CLC) y de absorcidn de agua (%AA) de las probetas cocidas

En la figura 4 se ha marcado con nimeros de 1 a 5 los puntos de gresificacién (cruce de la linea de absorciéon
con la linea de contraccion de secado) para los cerdmicos obtenidos usando CV en los diferentes grados de
sustitucién propuestos. Se evidencia que hay un incremento en la temperatura a medida que se usa mas CV
en reemplazo del material arcilloso. ElI orden de la temperatura de gresificacion es la siguiente:
MA(1060°C)<MA95(1100°C)<MA90(1120°C)<MA85(1130°C) <MA80(1145°C). Como aspecto a favor del uso
de CV como material sustituto, esta el hecho de que su presencia contribuye a reducir el valor de la
contraccion lineal de coccidon cuando se trabaja en temperaturas superiores a los 1000°C. Este
comportamiento podria estar asociado a la formacion de cuarzo y cristobalita en altas temperaturas acorde
con los resultados que se evidenciaran mas adelante en el apartado de caracterizacion estructural y
morfologica. Estas fases no son muy reactivas en el rango de temperaturas estudiado, evitando asi cambios
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importantes en las dimensiones de la probeta. De la Figura 5 se puede observar como es la tendencia en la
resistencia mecanica a la flexion (RF) de los ceramicos analizados a medida que incrementa la temperatura
de coccion y el contenido de ceniza volante en la pasta.
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Fig. 5: Cambios en la resistencia mecénica a la flexion (RF) de las probetas
con el incremento de la temperatura.

Se evidencia en la Figura 5 que hay una relacion inversamente proporcional entre la cantidad de CV
adicionado y el valor de RF obtenido. La variacion de la resistencia mecanica entre MA 100 y los materiales
con sustitucion, no es tan marcada a temperatura inferiores a los 1000°C, se podria llegar a pensar que
sustituciones de hasta el 10% podrian ser aceptables para productos ceramicos de baja temperatura de
coccién como en el caso de algunos productos de mamposteria. Por otro lado a excepcién de MA-100 todos
los demas ceramicos presentan un aumento de RF a medida que se incrementa la temperatura de coccién.

Los cambios en MA100 evidenciados en 1150°C podrian estar asociados a recristalizaciones del cerdmico,
la evidencia de esta afirmacién es discutida en el apartado de caracterizaciéon estructural y morfologica. El
efecto de corazén negro también fue identificado en las probetas cocidas, este hecho también podria haber
afectado la resistencia mecénica del ceramico con presencia de ceniza volante (Fernandez, 2000). La
presencia de residuos del carb6n mineral tal como se explicé en el apartado de caracterizacién de las materias
primas, la velocidad de calentamiento y la dificultad para la difusion de las moléculas de oxigeno de la
atmosfera del horno al interior de las probetas, podrian haber contribuido a darse este comportamiento de
reduccion que afecta la resistencia mecanica. Los resultados de resistencia mecdanica a la abrasion profunda
se presentan en la Figura 6.
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Fig. 6: Cambios en la resistencia a la abrasion profunda (AP) de las probetas
con el incremento de la temperatura
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Se evidencia en la Figura 6 que el uso de CV como material sustituto contribuye a incrementar la tenacidad
de los ceramicos obtenidos y pueden mejorar las propiedades mecanicas de varios productos (De Souza et
al., 2014), puesto que se logra un menor volumen de remocion respecto a MA100 hasta los 1100°C. Sin
embargo, una vez se supera este valor de temperatura, se presenta un aumento del volumen removido en los
ceramicos con presencia de CV, este comportamiento podria estar asociado a la formacién de nuevas
reacciones en altas temperatura, que cambian la microestructura del material, y que afectarian la cohesién
entre las fases cristalinas y la fase vitrea. Estos aspectos seran discutidos en el apartado de caracterizacion
estructural y morfolégica.

Al realizar una revision en la literatura en la busqueda de trabajos que presenten las mismas caracteristicas
experimentales que permitan hacer un analisis comparativo, no fue posible encontrar un patrén comuin de
andlisis, excepto para el porcentaje de absorcion de agua. Se observé que en los trabajos consultados
(Queralt et al., 1997; Erol et al., 2008; Zimmer y Bergmann, 2007) es posible obtener valores de absorcion de
agua por debajo de los obtenidos en esta investigacion, incluso con concentraciones mayores de ceniza
volante. Esta apreciacion conlleva a sugerir, que el efecto de otras variables diferentes a la cantidad de ceniza,
como la descomposicién microestructural de las fases o la granulometria podrian tener un efecto significativo
en las propiedades tecnolégicas de los ceramicos que se elaboran con ceniza volante como materia prima.
Por lo tanto, deberian realizarse estudios mas detallados para tener mejor comprensién del fendmeno en
temperaturas elevadas (>1000°C).

De acuerdo a los resultados de las propiedades tecnoldgicas obtenidas se puede inferir que los cerdmicos
con 5% (MA95) y 10% (MA90) de sustitucion, son los que presentan las mejores caracteristicas para poder
llegar a una aplicacién real, la ceniza en gran cantidad propicia el aparecimiento de regiones porosas (De
Souza et al., 2014). Se seleccioné la pasta MA90 para los analisis posteriores, teniendo como criterios que
se puede emplear una mayor cantidad de residuo (CV), hay un mayor aporte energético durante la cocciéon
debido a la presencia de fase organica en la ceniza (Ver figura 2) y a que los valores de AA, RF no estan tan
alejados respecto a los obtenidos con MA95.

Conductividad térmica del ceramico con presencia de CV (10%)

A partir de la seleccion de la pasta MA90 como la més adecuada para la elaboracion de materiales cerdmicos
de construccién (en este trabajo) se procedié a comparar los valores de conductividad térmica (CT) de
ceramicos de la pasta con respecto al material de referencia (MA100) en funcién de la temperatura de coccion.
Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4: Variacion de la conductividad térmica (CT) de MA100 y MA90 con el incremento de la temperatura

Conductividad Térmica (W/m.K)
Temperatura (°C)
MA100 MA90
900 0,336 0,376
1000 0,407 0,488
1100 0,691 0,548
1150 0,777 0,594

De la Tabla 4 es posible observar como la conductividad térmica del cerdmico varia en funcion de la
temperatura de coccion. Se evidencia que a pesar de que el valor de esta variable se incrementa en los dos
materiales, la velocidad de cambio es mas marcada para el material MA100 después de sobrepasar los
1000°C. Por debajo de este valor de temperatura, se evidencia que la conductividad térmica es mas baja para
el material elaborado con solo material arcilloso (MA100), es decir que el uso del 10% de ceniza volante como
material sustituto no trae ningun beneficio si lo que se busca es obtener un ceramico de construccién para
cerramiento que reduzca el flujo de calor. Ahora, en temperaturas de coccién arriba de 1100°C el panorama
es distinto logrando una reduccion de hasta el 23,5% en 1150°C (con MA90) con respecto al material de
referencia (MA100), sin embargo es importante recordar que los valores de las demas propiedades
tecnologicas de MA90 se ven seriamente afectadas, por tanto se deberia evaluar hasta donde es viable el
uso de este material, especialmente en términos de la resistencia mecanica.

Estos cambios evidenciados sobre la conductividad térmica podrian estar asociados a muchos aspectos. A
bajas temperaturas, este hecho podria estar asociado al grado de compactacion del material y a la
microestructura presente en el ceramico (ver tabla 5 del apartado de caracterizacién estructural y morfolégica).
Sobre el efecto de la compactacion esta proposicién se plantea debido al menor tamafio de grano de la ceniza
volante, lo cual podria favorecer el proceso, acorde con los modelos propuestos en la literatura
(empaquetamiento de granos, deformacion plastica/elastica, entre otros) (Cooper y Eaton, 1962); en relacion
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a la microestructura en la literatura (Garcia et al, 2010., Garcia et al, 2010., Lassinantti et al, 2010., Michot et
al, 2008 ) se ha evidenciado que algunas fases tanto cristalinas como amorfas pueden aumentar o reducir la
conductividad térmica del material, este caso resalta la presencia de mullita, cuarzo, fase amorfa de la ceniza
y la misma materia organica residual. Arriba de los 1100°C este cambio posiblemente esté muy asociado a
las diferencias en la porosidad, producto de la desaparicion de la fase amorfa y del proceso de recristalizacion
de la fase amorfa, tal como se evidencia en los resultados de absorcién de agua presentados en la Figura 4.
Caracterizacion estructural y morfoldgica del ceramico con presencia de CV (10%)

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) con fines cuantitativos (refinamiento Rietveld) y la microscopia
electronica de barrido (SEM) fueron realizados a fin de explicar las variaciones presentadas en las
propiedades tecnolégicas del material de referencia (MA100) y el material con presencia de ceniza volante al
10% en peso (MA90). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5y Figura 7.

Tabla 5: Composicién microestructural de los ceramicos MA100 y MAQO a diferentes temperaturas de coccién (%peso)

MA100 MA90
Fase 1000°C 1100°C 1200°C 1000°C 1100°C 1200°C

cuarzo 60,2 42,3 34,6 50,1 57.7 42,9
hematita 34 2,7 29 2,4 3.4 1,7
rutilo 1,0 0,8 0,8 0,6 0,5 0,5
microclina 1,0 0,0 0,0 1,5 0,4

mullita 2,5 22,6 25,4 3,2 22,9 24,8
cristobalita baja (760938) 0,5 7,1 45 0,0 8,5 4.5
Cristobalita baja (760941) 0,0 0,7 18,4 0,0 0,0 22,8
moscovita 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 0,0
cristalinos 68,6 76,2 86,6 59,6 93,4 97,2
amorfos 31,4 23,8 13,4 40,4 6,6 2,8

De la informacién presentada en la Tabla 5 se puede observar que existen algunos aspectos que conllevan a
sugerir que hay diferencias en el mecanismo de reaccion a altas temperaturas entre ambos tipos de pastas
cerdmicas (MA100 y MA90). El aspecto mas diferenciador entre ambos ceramicos obtenidos se da por la
velocidad de transformacion de la fase amorfa, acorde con las tres temperaturas de evaluacién. Se evidencia
en la tabla 5 como para el ceramico elaborado con solo material arcilloso (MA100) existe una velocidad mas
lenta de transformacion de la fase amorfa en comparacion con el material con presencia de ceniza volante. A
los 1000°C es evidente una mayor concentracion de fase amorfa en el material MA90 respecto a MA100, lo
cual resulta légico debido a que la ceniza volante contiene un alto contenido de fase sélida no cristalina (rica
en silicio acorde con la informacion de la tabla 3). A temperaturas superiores, es donde se dan los cambios,
al respecto se podria pensar que la formacién de fase vitrea parece tener alguna influencia en la velocidad
de transformacién del componente amorfo hacia fases cristalinas.

En la Tabla 5 se aprecia un incremento en el contenido de cuarzo en el ceramico a los 1100°C asi como la
aparicién de cristobalita de baja temperatura en reemplazo de la fase amorfa de la ceniza rica en silicio, de
igual manera a los 1200°C se observa cdmo se incrementa la cantidad de cristobalita en el material, en este
Ultimo caso su formacion podria provenir de la fase amorfa residual identificada en 1100°C o de la
trasformacion del cuarzo que paso de 57,7% a 42,9%, incluso podria provenir del proceso de recristalizacion
de la fase vitrea originada a partir de los minerales arcillosos identificados (caolinita y moscovita
especialmente). Este Ultimo evento de recristalizacion también se ve reflejado en el aumento del contenido
de mullita en el ceramico elaborado con la pasta MA90.

A partir del analisis realizado se puede llegar a realizar algunas correlaciones entre la microestructura del
ceramico y las propiedades tecnoldgicas del material. El principal aspecto esta asociado a una temperatura
limite donde el proceso de recristalizacion es tan alto que afecta las propiedades del ceramico. Acorde con
los resultados obtenidos en el apartado de propiedades tecnoldgicas, las temperaturas de coccion superiores
a los 1150°C afectan seriamente la resistencia mecénica a la flexion y la abrasion profunda de los ceramicos
(Figuras 5 y 6). Estudios posteriores deberian desarrollarse a fin de encontrar el punto 6ptimo donde la
cantidad de fase amorfa (vitrea en este caso) y cristalina, especialmente de mullita (Aksel, 2013) acttan de
forma sinérgica para mejorar las propiedades tecnolégicas del cerdmico. Al aumentar la temperatura de
sinterizacién, las muestras pueden ejercer excelentes actuaciones en cuanto a estas propiedades
tecnologicas (Ji, 2017).
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En cuanto a los resultados de microscopia electrénica de barrido, en la figura 7 se puede apreciar como la
topografia del cerdmico se ve afectada por la temperatura de coccién. Un efecto similar se da para los
aspectos morfologicos, especialmente en la modificacion de las particulas esféricas caracteristicas de la
ceniza volante. En concordancia con los resultados de DRX se evidencia que en 1000°C aln persiste esta
morfologia esférica que suele ser de caracter amorfo para el ceramico con inclusién de ceniza volante (Ver
esferas en la Figura 7b), pero arriba de 1100°C parecen no ser evidentes. Este material presenta similitudes
de tipo topografico al ser comparado con el cerdmico elaborado con solo material arcilloso MA (ver MA100-
1000°C, figura 7a).

A 1100°C se evidencia como el ceramico elaborado con solo material arcilloso adquiere un mayor grado de
compactacion producto de la formacién de fase vitrea, aun asi se llega a observar que aun hay porosidad a
nivel de superficie, con poros con tamafos de hasta 5 um acorde con la escala utilizada en la imagen (Figura
7c). En relacién al material MA90 (MA90-1100°C, Figura 7 d), aunque se evidencia que el material ha
incrementado la sinterizacién de los granos y que hay mayor grado de vitrificacion, también se logré evidenciar
la presencia de una gran cantidad de poros de tamafio inferior a 1 um en el material (no presente en MA90).
La presencia de este tipo de poros, posiblemente esté correlacionado a la recristalizacion de la fase amorfa,
conforme al analisis de DRX realizado (Tabla 5). Este hecho también permite explicar los mayores valores de
absorcién de agua y la perdida de resistencia mecanica arriba de los 1150°C descritos en el apartado de las
propiedades tecnolégicas de los ceramicos obtenidos para MA100 MA90.

MA90-1000°C (2000X)

20 (KV) SP=11,0 WD=24 10 um SEI

9/18/2017

MA90-1100°C (2000X)

9/18/2017

Fig. 7: Microfotografias (MEB) de los ceramicos MA100 y MA90 cocidas a diferentes temperaturas (2000X).
Analisis térmico/gravimétrico de la pasta ceramica con presencia de CV (10%)

A fin tener un mayor conocimiento de los cambios de masa y flujo de calor en el material cerdmico elaborado
con la pasta ceramica MA90, se procedi6é a realizar andlisis TG/DSC de esta pasta y se comparé con los
perfiles obtenidos para MA100, garantizando las mismas condiciones para el ensayo. El resultado obtenido
se presenta en las Figuras 8 y 9.

Del perfil de pérdida de masa presentado en la Figura 8 se puede evidenciar cambios importantes para los
dos materiales. El primer aspecto esta asociado a la salida de agua higroscépica en 77°C, se evidencia en la
Figura 8 como hay una reduccion en la cantidad de agua retenida (43%) por la introduccion del 10% de ceniza
volante. Este hecho se ve reflejado en un menor consumo energético para la evaporacién de dicha agua tal
como se puede evidenciar en el perfil de segunda derivada de flujo de calor presentado en la Figura 9. Un
caso similar se da para el evento en 510°C asociado a la deshidroxilacidn de la caolinita, la disminucion en la
pérdida de masa de MA90 esta directamente asociada al proceso de sustitucién. Al igual que con el agua
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higroscopica la disminucién de la cantidad de caolinita en MA90 conlleva a que se requiera menos calor para
realizar este evento, tal como se aprecia en el perfil de segunda derivada de la Figura 9, es decir se da un
ahorro energético al emplear CV como material sustituto.
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Fig. 8: Perfiles TG/DTG de las pastas MA100 y MA90.
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Fig. 9: Perfil de flujo de calor/segunda derivada de flujo de calor de MA100 y MA90

Un evento de pérdida de masa en 724°C fue evidenciado en el perfil TG/DTG de la pasta MA90. Este evento
presenta caracteristicas similares al obtenido para el perfil de CV mostrado en las Figuras 2 y 3. Es decir que a
pesar de que la ceniza se ha mezclado con material arcilloso para formar la pasta MA90, la forma en que se da
la oxidacion del carbono no se ve afectada puesto que el flujo de calor exotérmico (ver figura 9) y la pérdida de
masa se da a temperaturas muy similares. Aun asi es importante recordar que en las probetas cocidas en horno
eléctrico, se evidencio la presencia de corazon negro, dicho comportamiento conllevaria a sugerir posibles
modificaciones en el proceso de oxidacion de este carbono residual producto de la dificultad de difusion de las
moléculas de oxigeno al interior de la probeta ceramica, efecto asociado al espesor de la misma (10 mm) y que
de alguna manera podria modificar la temperatura y la cantidad de calor exotérmico establecido mediante el
andlisis de calorimetria diferencial de barrido (el espesor de la muestra no supera los 3 mm)

Asumiendo que aun bajo las limitaciones difusionales, se genera un evento exotérmico en la pasta MA90
cerca a los 700°C, se podria considerar de interés los resultados obtenidos para el proceso ceramico, ya que
se podria llegar a reducir la cantidad de combustible requerido para la coccién de materiales cerdmicos. En
el caso del presente trabajo la afirmacién anteriormente expuesta tendria aplicabilidad para productos
fabricados con la pasta MA90 a temperaturas debajo de 1000°C donde las propiedades tecnolégicas no varian
significativamente comparadas con las obtenidas para MA100 tal como se evidenci6é en el apartado de
propiedades tecnoldgicas. Finalmente la comparacion de los perfiles de segunda derivada de flujo de calor
(Figura 9) a altas temperaturas deja ver la presencia de algunos eventos exotérmicos posiblemente asociados
a la recristalizacion de la fase amorfa y por qué no a la oxidacion de materia organica residual. Los eventos
exotérmicos asociados a la cristalizaciéon (Figura 9) podrian estar relacionados a la formacién de mullita,
cuarzo y cristobalita tal como se identific6 mediante el analisis de DRX mostrado en la Tabla 5.

Informacion Tecnologica — Vol. 30 N° 1 — 2019 295



Cenizas Volantes de Termoeléctrica como Materia Prima para la Fabricacién Sanchez-Molina

CONCLUSIONES

Mediante el proceso de caracterizacion realizado se evidencié que la ceniza volante de carbdn mineral empleada
como material sustituto (CV), es rica en fase amorfa con presencia de algunas fases cristalinas como la mullita
y el cuarzo. Acorde a su composicion quimica pueden catalogarse como ceniza tipo F acorde con la norma
ASTM C618. Su presencia como material sustituto de material arcilloso (MA) no contribuye significativamente a
mejorar las propiedades tecnoldgicas de materiales ceramicos a base de arcilla roja de la region.

La alta concentracién de fase amorfa (rica en silicio) de la ceniza y su interaccion con MA bajo las condiciones
experimentales usadas, conllevan a que el mecanismo de formacion de fases a altas temperaturas, no
favorezca el crecimiento de fase vitrea, la cual es responsable en cierta medida de mejorar las propiedades
tecnologicas de un ceramico (RF, %AA, AP). Se evidencié mediante DRX que en comparacion con el material
de referencia (MA100), la adicion de ceniza volante a la pasta acelera el proceso de recristalizacion de fases
arriba de los 1100°C, favoreciendo la formacion de cuarzo y cristobalita en vez de fase vitrea.

Bajo las condiciones experimentales realizadas en este trabajo, el uso de ceniza volante para la fabricacion
de materiales ceramicos de construccion, se ve limitada a temperaturas de coccién por debajo de los 1000°C
y preferiblemente en concentraciones masicas por debajo del 10%. En estas condiciones es posible obtener
ceradmicos con caracteristicas similares a las presentadas por el ceramico de referencia (MA100), pero con la
ventaja de que es posible reducir la contraccion de secado/coccién y que se podria alcanzar algin ahorro
energético debido a la disminucion del calor endotérmico requerido para la evaporacion del agua y la
deshidroxilacion de la caolinita a causa de la sustitucion. De igual manera se podria pensar que la presencia
del carbono orgénico residual presente en CV (7,4% de PPC) puede aportar algo de calor al sistema.
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