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RESUMEN

La presente investigacion estuvo encaminada a evidenciar las caracteristicas de
los materiales refractarios que actualmente usan los hornos industriales de la
industria ceramica y de coquizacion del area metropolitana de Cucuta, asi como
de alternativas de mejora basados en la formacion de mullita como fase beneficiosa
en la matriz del ladrillo refractario a partir de materias primas propias de la zona y
en la exploracion de mejoras a partir de la reduccion de la conductividad térmica.
En la etapa de diagnostico se identificé que los materiales que se usan actualmente
son fabricados en la zona y/o provienen de la zona de Cundinamarca. A partir
del proceso de caracterizacion se logrd establecer que ninguno de los materiales
analizados puede ser clasificado como refractario acorde con la norma NTC-773.
La baja refractariedad de estos materiales se explica por su limitada cantidad
de aluminio (entre 16,5% y 23,7 %) y la escasa presencia de fases de caracter
refractario como la alumina y la mullita. La correlacion de los datos de difraccion
de rayos X, dilatometria y porcentaje de absorcion de agua dejan ver que estos
materiales, especialmente los provenientes de la zona de Cundinamarca, han tenido
temperaturas de coccion en fabrica muy bajas, incluso inferiores a los 1000 °C. Este
hecho y el efecto de la mineralogia conllevan a la obtencion de altas contracciones
en los ladrillos, lo cual puede generar problemas en el horno una vez este entre en
funcionamiento. Los datos de conductividad térmica también permiten concluir
que ninguno de los materiales puede ser considerado como refractario aislante.
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En relacidn con el analisis de alternativas de mejora, se caracterizaron cinco
materiales arcillosos y una ceniza proveniente del proceso de combustion de
carboén en termoeléctrica mediante difraccion y fluorescencia de rayos X, a fin
de evidenciar los contenidos de caolinita y contenido de aluminio. Los resultados
obtenidos dejaron ver bajos contenidos de aluminio en las fracciones arcillosas
(no mayores al 21 %), hecho que dificulta su uso en el proceso de mullitizacién a
fin de obtener un refractario mas adecuado para la region. Se realizé un proceso
de concentracion de los dos materiales mds promisorios; sin embargo, aun con
el tratamiento solo se alcanzd concentraciones de aluminio de cerca del 23 %, lo
que hace inviable el proceso de concentracion. La explicacion a este resultado
fue asociada al tamafo de grano muy fino de los minerales presentes, densidades
similares y sobre todo a que los cristales lamelares asociados a caolinita y moscovita
tienen una relacion Si/Al mas alta que las reportadas en la literatura, explicada por la
presencia de otras fases acompafantes como el cuarzo, solo evidenciadas mediante
espectroscopia infrarroja. La ceniza volante, por el contario, fue la que mostro6
los mas altos contenidos de aluminio con un valor cercano al 27 %, esto permitié
establecer a este material como materia prima principal en el disefio experimental
junto con la arcilla con mayor contenido de caolinita a fin de favorecer el proceso
de mullitizacion y la formacion de porosidad (a partir de combustion de la materia
organica residual) en aras de reducir la conductividad térmica del ceramico. El
disefio experimental consistio en evaluar el efecto de solo el material arcilloso para
generar mullita, la mezcla de ceniza-arcilla (en dos niveles de sustitucion de ceniza,
15% y 30 %) y una mezcla de arcilla-ceniza en los mismos niveles de sustitucion,
pero con modificacion previa de la ceniza bajo un tratamiento con acido fosférico
a fin de promover la remocion del aluminio presente en la fraccién amorfa de las
cenosferas de este residuo. Las pastas formuladas se moldearon por la técnica de
prensado y se calcinaron en horno eléctrico a temperaturas de 1100 °C, 1150 °C
y 1200 °C. Los resultados obtenidos dejan ver que las mezclas con solo arcilla y la
mezcla 85/15 sin modificacion de ceniza y temperatura de coccién de 1200 °C son
las que permiten obtener los mas altos contenido de mullita (aproximadamente
27 %), valores que son muy superiores al evidenciado en los ladrillos que se usan
actualmente, con lo cual se lograron mejoras en la calidad del material refractario.
Con relacion a los tratamientos de adicién de materia organica en la pasta ceramica,
se demostrd que con ellos en posible aumentar de forma significativa la porosidad
logrando reducir la conductividad térmica hasta en un 58 % (con adicién de 15%
de cisco de café) respecto al ceramico elaborado con solo arcilla. Esta reducciéon
podria llegar a ser muy valiosa si se llegase a implementar en los hornos colmena
que suelen realizar su proceso de coccion por mas de 48 horas debido a su naturaleza
de produccioén por lotes.



INTRODUCCION

El departamento de Norte de Santander, Colombia, se caracteriza por ser de
tradicién minera gracias a la presencia de recursos naturales como el carbon,
arcillas, calizas, fosfatos y barita (Castro, 2000). Debido a la presencia de estos
minerales, se han consolidado diferentes empresas, destacando aquellas que se
encargan de fabricar materiales ceramicos de construccion y las dedicadas a la
transformacion del carbon metaltirgico en coque, las cuales mueven una parte
significativa de la economia regional (Sanchez et al., 2012; Florez et al., 2018).

Este grupo de empresas tienen la particularidad de realizar operaciones a muy altas
temperaturas, utilizando para ello hornos de llama invertida, mejor conocidos como
hornos colmena (UPME, 2012; Diaz y Sanchez, 2011). En el caso de la industria
ladrillera, las temperaturas de operacion de los hornos se encuentran entre los
950 °C y 1050° C, sin embargo, es posible que la zona superior del horno alcance
temperaturas de mas 1150 °C. Debido al caracter intermitente de esta tecnologia,
los ciclos de coccién (calentamiento-enfriamiento) son largos, con periodos que
pueden durar 96 horas o mas (Diaz y Sanchez, 2011; Diaz et al., 2016; Bustos y
Guevara, 2007). En el caso del sector de coquizacion, las baterias de hornos colmena
son cargadas con carbon metalurgico y sometidos a temperaturas de trabajo
cercanas a los 1000 °C. Sin embargo, en las regiones de los tuneles y especialmente
en la zona de combustion de la fraccion gaseosa proveniente de los hornos, las
temperaturas podrian superar los 1300 °C debido a la gran representatividad de la
fraccion volatil de los carbones de la zona (Sanguino y Fuentes, 2009).
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Ademas de soportar el trabajo en alta temperatura, estos hornos (colmena) se ven
expuestos a otros requerimientos técnicos. En el caso de la industria ceramica, el
horno se ve afectado por presiones producto de la evaporacion del agua residual
utilizada en el conformado del ceramico (ladrillos, baldosas, tejas, etc.) y por el
desarrollo de coccién en atmosferas reductoras, que ralentizan la salida de gases
de combustion del horno. De igual manera, los tratamientos de vidriado (solucién
salina) y los procesos acelerados para enfriar el horno afectan la durabilidad de
los materiales con que son construidos. Finalmente, debido a los largos tiempos
de operacion en esta clase de horno, es importante prevenir las pérdidas de calor
a través de las paredes. Estudios previos realizados han demostrado que este tipo
de tecnologia de coccidn existente en la region es muy deficiente energéticamente,
donde menos del 20 % de la energia aportada por el combustible es aprovechada
para la coccion de los ceramicos elaborados (Bustos y Guevara, 2007; Vera, 2005).
En relacién al proceso de coquizacion, los hornos se pueden ver afectados debido
al choque térmico, debido a la hidratacion del coque al final del proceso (apagado).
De igual manera, el trabajo en atmosfera con déficit de oxigeno y en presencia
de fases de carbono podria generar efectos de reduccion en la cara expuesta del
horno (especialmente cuando hay hierro en la composicion del ladrillo), hecho que
podria desmejorar la resistencia mecanica del material y conllevar a reparaciones
o reconstruccion del horno (Medall, 1989; Brosnan, 2004).

Aunque muchos de los empresarios de este gremio son conscientes de estos
requerimientos técnicos, se ha evidenciado que no hay informacién relevante
sobre las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales (ladrillos) que se usan
actualmente en la construccion de los hornos colmena de la regidn, lo cual conlleva
a que exista dificultades a la hora de escoger cual proveedor es el mas conveniente
para cada aplicacion; hecho que no solo se da en el Norte de Santander, sino que
también es relevante en departamentos como Boyacd y Cundinamarca, donde hay
una gran cantidad de esta clase de empresas que utilizan los mismos materiales
analizados en este trabajo.

A partir de lo anteriormente expuesto, el presente trabajo tuvo como finalidad dar
respuesta a este vacio en el conocimiento. Para ello, se abord¢ el problema en dos
etapas, la primera asociada a la caracterizacion de los materiales usados actualmente
con el fin de evidenciar sus bondades y debilidades. La segunda etapa consistié en
realizar un trabajo a nivel de laboratorio de tipo experimental a fin de encontrar
materias primas y condiciones de fabricacion adecuadas que contribuyan a mejorar
los resultados de las propiedades tecnologicas evidenciadas en los materiales usados
actualmente.



CAPITULO 1

RELEVANCIA DE LA
INVESTIGACION

Antes de entrar en materia en el tema de los ladrillos refractarios, es importante
dar a conocer los motivos que llevaron a realizar esta investigacion.

1.1 Planteamiento del problema

Cucuta y su drea metropolitana se caracterizan por ser un territorio rico en
materiales arcillosos. La abundancia de esta clase de minerales ha permitido en la
region el establecimiento de una gran cantidad de empresas (mas de 50 legalmente
constituidas) dedicadas a la fabricacion de materiales ceramicos de construccion
(Sanchez et al., 2012; Castro, 2000).

Por tradicion, las empresas se han enfocado en la elaboraciéon de productos de
mamposteria (bloques y ladrillos) y a la produccién de productos para pisos y recu-
brimientos de tipo rustico (baldosas, tablones, fachaletas, rompe olas, entre otros) a
partir del proceso de produccion por lotes; en esta se destaca el uso de la técnica de
conformado por extrusion para la elaboracion de las piezas, asi como la utilizacion
de hornos de llama invertida (mejor conocidos en la regiéon como colmena) para
realizar el proceso de coccidén o quema (Sanchez et al., 2012; Diaz y Sanchez, 2011;
Diaz et al., 2016).

Diferentes trabajos realizados en la region han puesto en evidencia la baja eficiencia
que trae el uso de este tipo hornos para la fabricacion de materiales ceramicos de
construccion, industria que requiere de altas cantidades de energia para lograr la
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densificacion de los materiales ceramicos que se ofrecen en el mercado (Diaz et
al., 2016; Bustos y Guevara, 2007; Vera, 2005).

Por ejemplo, datos reportados por Sanchez y Diaz (2011) muestran que, mientras
un horno colmena de la region requiere 1600 kcal/kg de arcilla, un horno tunel que
utiliza el mismo combustible requiere solo de 360 kcal/kg. Aunque esta diferencia
puede ser asociada al tipo de disefio, trabajos como los realizado por Vera (2005)
han evidenciado que esta baja eficiencia en los hornos colmena se ve fuertemente
influenciada por la mala calidad de los ladrillos que son usados como refractarios,
especialmente los ubicados en la zona superior del horno (cupula), los cuales
pueden conllevar a pérdidas cercanas al 7 % solo en esta parte del horno. Acorde con
el mismo autor (2005), solo el 12,4 % del calor generado en el sistema de combustién
es utilizado para la produccion de los materiales ceramicos de construccion.

La importancia de la investigacion radica en la gran cantidad de hornos colmena
que hay en la region. Para el caso de la industria ceramica, Sanchez y Diaz (2011)
establecen un valor de 220 hornos de esta clase, pero la cantidad puede ser mucho
mayor si se tiene en cuenta los hornos que son usados por empresas que se dedican
a el proceso de coquizacion del carbon metalargico, los cuales pueden ser mas de
2000 unidades, acorde con consultas previas hechas a este gremio, el cual también
se veria beneficiado por el proyecto (UPME, 2012).

Aunque en algunos trabajos realizados (Sanchez y Diaz, 2011; Sanchez, 2010;
Ramirez, 2010) se ha podido identificar que los empresarios del sector cerdmico son
conscientes de esta realidad, es poca la gestion que han realizado para cambiarla.
Entre las causas que han sido resaltadas, estd el desconocimiento de los beneficios
economicos reales que traeria el reemplazo de los ladrillos comunes usados en los
hornos por otros materiales de mayor caracter refractario. De igual forma, algunos
manifiestan que, aunque conocen las ventajas que podria realizar el cambio, los
costos de adquirir refractarios en otras regiones del pais es muy elevado, y que a su
vez el continuo mantenimiento del horno podria llegar a hacer inviable el proceso
(aunque ninguno muestra cifras que permitan corroborar este hecho).

Una alternativa que los empresarios siempre han destacado como aceptable es
el hecho de poder elaborar ellos mismos sus ladrillos de caracter refractario.
Sin embargo, en la region no hay materias primas tradicionales de alta pureza
(6xidos de aluminio, 6xidos de calcio, 6xidos de magnesio) que permitan su
elaboraciéon de forma sencilla. La produccion actual (acorde con la experiencia
del autor de esta propuesta sobre el sector) proviene de personas que aseguran
elaborar materiales refractarios, sin embargo, ninguno ofrece fichas técnicas ni
estudios que asi lo demuestren. Ademas de ellos, la gran mayoria de ellos carecen
de formacion profesional especializada en el tema y no cuentan con negocios
legalmente constituidos.
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Producto de esta dinamica, al sector ceramico regional le cuesta alcanzar un
buen nivel competitivo tanto en el mercado nacional como en el internacional,
tal como lo ha descrito Ramirez (2010) en su trabajo de maestria. Los costos
asociados a la operacién de coccion pueden llegar a ser hasta del 50 % del total, lo
cual se traduce en sobrecostos por mayor uso de combustible y baja productividad
por tiempos mas largos de fabricacion. Esto debido a la dificultad de alcanzar
las temperaturas de coccion, por las pérdidas de calor a través de las paredes
del horno y por la heterogeneidad en las propiedades tecnolédgicas del ceramico
producido (calidad), debido a los gradientes de temperatura entre diferentes
zonas del horno. De igual manera, la mala calidad de estos materiales usados en la
actualidad (posiblemente poco aislantes, altos coeficientes de dilatacion térmica,
baja resistencia a las condiciones acidas del horno) conllevan a sobrecostos por
tener que hacer mantenimiento con mayor frecuencia, sin dejar a un lado el costo
de oportunidad por no estar en funcionamiento en su totalidad el sistema de
produccion. Un aspecto que es importante resaltar sobre este ultimo tema es la
existencia de mayores riesgos de generacion de accidentes laborales por posible
derrumbe de hornos debido a la alta dilatacion de los ladrillos usados en la
actualidad.

Finalmente y no menos importante, esta el hecho de que esta baja eficiencia de los
hornos, asociado a la baja calidad de los refractarios usados, conduce a que se deba
consumir mas combustible para alcanzar los resultados deseados. Este tltimo hecho
se ve traducido en una mayor generacion de gases de combustion a la atmosfera,
el cual por el tipo de combustible usado en la region y a las altas temperaturas de
trabajo permite liberar altas cantidades de didxido de carbono (responsable en
gran forma del calentamiento global), 6xidos de azufre y nitrégeno (responsable
delalluvia dcida) y material particulado (problemas de salud). Acorde con Sanchez
(2018) en su tesis doctoral, el sector consume mensualmente cerca de 17.600
toneladas de carbon mineral, con una generacion cercana a las 423.000 toneladas
por afio de didxido de carbono. Con relacién a los célculos del azufre liberado a la
atmosfera, estos pueden estar en torno a las 1.860 toneladas por afio, lo cual bajo
una transformacion completa en la atmdsfera representarian unas 5.700 toneladas
de acido sulfurico liberado al medio ambiente.

Bajo este panorama, resulta de gran interés encontrar alternativas que permitan
reducir los impactos anteriormente mencionados. De aqui surge la necesidad de
desarrollar esta propuesta de investigacion, la cual es justificada en el siguiente
apartado de este documento.
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1.2 Justificacion

Muchos de los aspectos que ponen de manifiesto esta investigacion fueron discutidos
en el apartado anterior. Aun asi, aqui se presenta un analisis mas detallado sobre la
importancia de este trabajo de investigacion.

Necesidades de productividad: debido al sobrecosto por combustible (causado
por hornos hechos con materiales no refractarios), a las empresas les queda mas
dificil competir en los mercados nacionales e internacionales. De igual manera,
se ha evidenciado que los gradientes de temperatura en el horno pueden estar
asociados a materiales con diferentes niveles de refractariedad, lo cual conlleva a
tener lotes de produccién poco homogéneos, hecho que complica los procesos de
comercializacién. La obtencion y utilizacion de un verdadero material refractario
podria llegar a reducir costos de produccién y reducir los tiempos de la operacion
de coccion producto de la baja conductividad del refractario (menores pérdidas
al ambiente).

Necesidades economicas: este sector es uno de los mayores generadores de empleo
formal en la region. Actualmente, Cucuta es la segunda ciudad con mayor desempleo
en el pais y es la primera en empleo informal con cerca del 70 % de la poblacién
(Ctcuta como vamos, 2017). Las afectaciones por cierre de frontera conllevaron
a la pérdida del mercado venezolano, principal mercado de exportaciones de
las empresas del sector ceramico. Bajo este escenario, las empresas se han visto
obligadas a buscar nuevos mercados, pero bajo las condiciones actuales de operacion
(especialmente en la operacion de coccion) resulta complicado ser competitivos
(Sanchez, 2010; Ramirez, 2010). Al igual que el parrafo anterior, la obtencién y
utilizacién de un verdadero material refractario podria conducir a mejorar en
este aspecto.

Necesidades ambientales: este aspecto es uno de los de mayor influencia; la
obtencién y utilizacién de un verdadero material refractario podria llegar a reducir
el consumo de carbén en los hornos colmena (20.000 kg/quema en promedio). Esto
traeria como resultado una menor cantidad de emisiones atmosféricas y por ende
un menor impacto sobre la bidsfera. Un aspecto importante para resaltar aqui es
que la posible implementacioén de nuevos refractarios en los hornos podria llegar a
reducir los indicadores de emision del sector, respecto a la norma 909 de 2008 del
Ministerio de Ambiente, vivienda y desarrollo territorial de Colombia (derogada
por la resolucién 1309 de 2010). Dicha norma amenaza con el cierre de muchas de
las empresas debido al no cumplimiento de los parametros exigidos.

Generacion de conocimiento: este aspecto es de gran relevancia debido a la falta
de conocimiento en la region sobre el tema. Si no se han materializado ideas de
investigacion previas a este trabajo, no es por falta de interés; es solo que no ha
existido el personal especializado para ello, el cual aporte el conocimiento para la
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toma de decisiones. Se pretende en este trabajo explorar rutas tradicionales para
lograr la mullitizacion de materiales arcillosos, pero a su vez se plantean algunas
hipétesis que, si llegan a ser demostradas, permitirian la generacién de nuevo
conocimiento, atil tanto para los empresarios de la regién como del pais (sector
ceramico).

Por ultimo y no menos importante, esta el hecho de que esta propuesta contempla
el uso de materias primas regionales. Como se describira mas adelante en la
metodologia de este trabajo, se pretende llegar a obtener un refractario producto
del proceso de mullitizacion, diferente del proceso tradicional de formacién de
fases de alimina. Bajo experiencias previas realizadas en el grupo de investigacion
en tecnologia ceramica, se ha evidenciado que es posible obtener concentraciones
de mullita a temperaturas no tan elevadas (menor a 1200 °C) usando materiales
arcillosos regionales (Alvarez et al., 2017). En este caso, se pretende obtener el
conocimiento que permita la obtencién de la mayor cantidad de esta fase y que,
a su vez, la misma pueda ser utilizada como material refractario en los hornos
colmena de la region a un costo razonable, permitiendo asi darles un mayor valor
agregado a estas materias primas.

1.3 Objetivos

Objetivo general

Realizar un estudio que permita obtener nuevos conocimientos relacionados
con la elaboracion de materiales refractarios para la industria ceramica del area
metropolitana de Cucuta, a partir de la mullitizaciéon de materiales arcillosos y
tratamientos de generacion de porosidad.

Objetivos especificos

«  Realizar un diagnostico del estado actual de los procesos de fabricacion de
materiales refractarios en la region, asi como de las propiedades tecnoldgicas
que presentan esta clase de materiales usados por la industria ceramica
regional.

+  Realizar una caracterizacion de las materias primas arcillosas y de otro tipo
de materiales disponibles en la region que permitan o faciliten el proceso
de mullitizacion.

« Establecer y ejecutar un disefio experimental que permita alcanzar las
mejores condiciones operacionales para obtener materiales refractarios
aplicables a la industria ceramica regional.

«  Hacer un analisis técnico/econémico entre el uso del material utilizado
actualmente por estas empresas y el desarrollo tecnolégico obtenido.






CAPITULO 2

FUNDAMENTOS
DE MATERIALES
REFRACTARIOS

Cinco elementos han sido tocados en este apartado con el fin de darle mayor
comprension al lector sobre el tema de refractarios, antes de entrar a discutir los
resultados de la investigacion.

2.1 Definicion de materiales refractarios

La definiciéon mas simple para un material refractario es que este se caracteriza por
su alta resistencia piroscdpica (poseer una temperatura de reblandecimiento muy
alta) en el tiempo, sin verse seriamente afectadas sus propiedades fisicas y quimicas
(Inoriza, 2003). Acorde con Inoriza (2003), un material refractario es aquel que se
puede emplear para temperaturas superiores que 1000 °C, mientras que materiales
con una resistencia piroscopica inferior se les suele denominar simplemente como
resistentes al calor o aislantes.

Las principales propiedades que caracterizan a un material refractario son: su alta
resistencia piroscopica (refractariedad, asociado al punto de reblandecimiento), su
caracter quimico (ambiente de aplicabilidad), composicion quimica, composicion
microestructural, baja conductividad térmica, estabilidad dimensional y espacial
en las temperaturas de operacion, resistencia al choque térmico, alta resistencia al
trabajo en caliente, densidad y capacidad calorifica baja (Pineda, 2014; Schneider
et al., 2008).
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2.2 Sectores de aplicacion de los ladrillos refractarios

Los refractarios tienen su aplicabilidad en procesos que manejan temperaturas muy
elevadas. Como ya se ha mencionado con anterioridad, se requiere de su uso en
procesos donde se emplean temperaturas superiores a los 1000 °C. Por ejemplo, en
la industria de fabricacion de materiales cerdmicos de construccidn, la industria del
vidrio, industria siderurgica y del acero, la industria del cemento, otras fundiciones
de materias primas de metales diferentes del hierro como el aluminio o el cobre,
industria petroquimica, coquizacién del carbén, incineradoras, termoeléctricas,
entre otras (Inoriza, 2003).

2.3 Clasificacion de refractarios

Los refractarios, en general, se clasifican segiin su composiciéon quimica y/o su
ambiente de aplicabilidad (caracter quimico). En el primer caso, se puede decir que
existen ladrillos refractarios de silicio, obtenidos a partir de silice, silicoaluminosos
elaborados industrialmente a partir de materias primas minerales como las arcillas,
sillimanita y andalucita; de alto contenido en 6xidos de aluminio elaborados a
partir de minerales del aluminio como la bauxita; refractarios ricos en 6xido de
magnesio elaborados a partir del mineral periclasa o de la descomposicion térmica
de la dolomita, en este ultimo grupo también podria incluirse los refractarios de
forsterita que un silicato de magnesio del grupo de los olivinos y los minerales
del grupo de la espinela ricos en magnesio y aluminio. De igual manera, estan los
refractarios ricos en cromo, obtenidos a partir del mineral cromita; los refractarios
con presencia del zirconio en su composicién, obtenidos del mineral circén y/o de
la badeleyita. Finalmente, existen aplicaciones de refractarios a base de carbono
cuyas materias primas pueden ser el grafito, coque o antracitas. También existen
refractarios sintéticos formados por combinaciones de elementos como el carbono,
silicio, aluminio, boro, nitrégeno, cromo y titanio. Entre este ultimo grupo resaltan
el carburo de silicio, nitruros de aluminio o zirconio, boruros de cromo o titanio,
entre otros (Pineda, 2014; Sadik et al., 2014).

Con relacidn a su cardcter quimico (ambiente de aplicabilidad), los refractarios
pueden ser de tipo acido, basico o neutro. Los refractarios acidos son los elaborados
a partir de silicio, aluminio y/o la combinacién de ambos elementos; son los mas
comunes en atmdosferas de combustion como la de los hornos de la industria
ceramica o el coque (Pineda, 2014; Sadik et al., 2014; Inoriza, 2003).

Los refractarios basicos son aquellos que tienen una alta concentracion de éxidos
de magnesio y/o calcio en su composicion. Son muy utilizados en la industria del
acero (Pineda, 2014; Sadik et al., 2014; Inoriza, 2003).

Los refractarios neutros principales son aquellos que contienen cromo o los
elaborados de carbono; los mas comunes son una mezcla de cromo-magnesio.
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La Tabla 1 muestra un consolidado de los materiales refractarios mas comunes

(Pineda, 2014; Sadik et al., 2014; Inoriza, 2003).

Tabla 1. Clasificacion de algunos refractarios

Refractarios de silice

% SiO,: 94-97 % (Ca0 <2 %)

Refractarios de semisilice

%AlL0, <10%, el restoes SiO,

Refractarios silicoaluminosos

%Al,0,: 10-30%, el resto es SiO,

Refractarios aluminosos

30-35% ALO,

35-39% Al,O,

39-41 % ALO,

41-43% ALO,

43-45 % AL,

Refractarios con alto contenido de alimina

45-56 % ALO,

Refractarios de muy alto contenido de
alimina

Productos de alimina pura (>56 % AlQO,)

Productos de mullita sintética

Productos grupo Silimanita

Productos en base a Al(OH), y bauxita

Productos a base de corindén

Refractarios basicos y neutros

Magnesita: 90-97 % de MgO

Cromita: % Cr,0, [>32%

Magnesita - Cromo: 5-18 % Cr,0,

Cromo - Magnesita: 18-32% Cr,O,

Fosterita: % MgO ~ 40 % el resto SiO,

Espinela: Al,O,. MgO, constituyente principal

Dolomita: % CaO + % MgO > 80%

Refractarios de carbono

Coque o antracita, grafito

Refractarios de carburo de silicio

SiC > 50%

Refractarios de silicio

Zr0O,y Zr0, . SiO,

Refractarios especiales

Carburos (BC, TiC, etc.)

Nitruros (AIN, BN, ZrN, etc.)

Boruros ( CrB, TiBz, etc.)

Siliciuros (MoSiO,. WSi)

Oxido altamente retractarios (BeO, ThO, etc.)

Cermets

Fuente: Lopez (2012), citado en Pineda (2014).
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2.4 Propiedades de los materiales refractarios

A continuacidn, se presenta una lista de las propiedades tecnologicas mas
representativas:

Composicion quimica. Sirve para hacer su clasificacion como refractario acido,
basico o neutro. Los datos de composicion quimica permiten inferir su resistencia
piroscopica, efectos fundentes y realizar calculos de mezclas a fin de obtener las fases
en alta temperatura que favorezcan las condiciones de operacion del refractario.
Fluorescencia de rayos X (FRX) y microscopia de absorcion atémica son las técnicas
mads comunes en la caracterizacion quimica de estos materiales

Resistencia quimica. Es un parametro muy relevante para analizar la resistencia
a los ataques ocasionados por materiales s6lidos, como escorias en el horno y la
formacion de vidrio fundido, ademas de las reacciones quimicas de los materiales
refractarios con gases y vapores existentes en la atmdsfera del horno, los cuales
en muchos casos son muy acidos y pueden afectar la cara expuesta del ladrillo
(Pineda, 2014).

Composicion mineralogica. Las fases presentes en el material refractario, ya
sean estas cristalinas o amorfas, asi como su concentracién, pueden jugar un rol
muy significativo en las propiedades del material. Algunas fases como la mullita,
la periclasa o la alimina son muy deseables en los materiales refractarios. Como
muchas de estas fases solo se forman a altas temperaturas, es importante realizar
un proceso muy controlado a fin de que se favorezca su formacion. Es importante
recordar que no se trata solo de la resistencia piroscopica de las fases presentes,
también influye que se logre la menor variacion de volumen, bajas conductividades
térmica, etc.

Por ejemplo, algunas fases formadas a altas temperaturas como la anortita (feldespato
calcico), la wollastonita e incluso el mismo cuarzo presentan una mayor conductividad
térmica que la mullita o la alimina (Garcia et al., 2010; Lassinantti et al., 2010; Linares
et al., 1983). Las pruebas de difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojos,
microscopia dptica de luz plana polarizada e incluso la microscopia electrénica de
barrido son ttiles en el proceso de caracterizacion.

Resistencia piroscopica. También conocida como refractariedad del ladrillo,
estd muy relacionada con su punto de fusion. Este parametro variard de forma
significativa debido a la heterogeneidad de los componentes quimicos y
mineralogicos presentes en las materias primas con que se elabora el ladrillo. Solo
los compuestos puros tienen un punto de fusion verdaderamente definido. Para
un compuesto puro, el punto de fusion es la temperatura a la cual se verifica el
cambio de fase o la transformacion del estado solido al liquido de un determinado
constituyente (Pineda, 2014).
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Debido a que los materiales refractarios no son puros, se deberia hablar de una
zona de reblandecimiento o punto de reblandecimiento o de fluencia pléstica, en
vez del punto de fusion (Pineda, 2014). La determinacion de esta resistencia se
hace a través de la prueba de cono equivalente de fusion.

Estabilidad volumétrica. Es una variable relevante en el disefio de materiales
refractarios. Aqui se busca que el material instalado presente la menor cantidad de
variaciones en sus dimensiones (ver Tabla 2). Estos cambios pueden ser ocasionados
por diferentes aspectos como sinterizaciones, vitrificaciones, recristalizaciones
y polimorfismos de algunas fases como en el caso del cuarzo, entre otros. Los
analisis térmicos, como la dilatometria, calorimetria diferencial de barrido y la
termogravimetria, son las técnicas que facilitan la caracterizacion.

Tabla 2. Coeficientes de dilatacion lineal de algunos refractarios

Coeficiente de dilatacion lineal en °C * 10¢
Mullita 3,6 (150°C) 5,6 (650 °C)
Corindén 6,7 (100 °C) 7,6 (500 °C)
Carburo de silicio 4,7 (De 20 a 1000 °C)
Periclasa 11,7 (100 °C) 12,8 (575 °C)
Circona 6,0 (100 °C) 8,3 (500 °C)
Alimina 7,9 (200 °C a 800 °C)

Fuente: Olmos (1964).

Resistencia mecanica. Como se ha dicho hasta ahora, un buen refractario es la
combinacion de sus diferentes propiedades. En este caso particular, es importante
que el refractario posea una buena resistencia mecanica a la compresion y/o a la
abrasion. En el primer caso, cuando se tiene que soportar carga, por ejemplo, en
algunas paredes de hornos. El segundo caso es debido al efecto de flujos de gas
que contiene material particulado, como en el caso de los gases de combustion que
utilizan carbén mineral. Existen normativas en cada pais para estimar los valores
de estos parametros.

Resistencia al choque térmico. En el mundo de los ladrillos refractarios, esta es
una propiedad que pone de manifiesto la capacidad para mantenerse inalterado
(fisuras, grietas y cambios de volumen) debido a cambios bruscos, en magnitud,
tiempo y de la temperatura. Tal parametro influye en la toma de decisiones durante
el disefio y uso del horno, ya que las tensiones térmicas, provocadas en la masa
del ladrillo por un calentamiento desigual y por la existencia de constituyentes
mineralogicos con diferentes coeficientes de dilatacion lineal, pueden superar a
la tension de rotura del material refractario y dar lugar a la formacion de grietas
y al desprendimiento de trozos (desconchados), con riesgo de destruccion total

11
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(Pineda, 2014). Existen diferentes metodologias en la literatura para determinar
este parametro (Kolli et al., 2007; Hamidouche et al., 2003).

Densidad y porosidad. La densidad de un material tiene un efecto significativo
sobre la resistentica mecanica y sobre la conductividad térmica del mismo. En el
caso de los refractarios, se promueve la disminucion de la densidad a través de la
generacion de poros.

Al aumentar la porosidad de un material refractario, se logra disminuir la conduc-
tividad térmica del mismo, lo cual es deseable ya que se reduce la cantidad de calor
que pierde al medio. Aun asi, un exceso de porosidad puede ser contraproducente,
ya que también trae efectos negativos sobre la resistencia mecanica a la compre-
sion, abrasiéon y choque térmico (disminuyen al aumentar la porosidad). Otra
caracteristica que también puede verse afectada por la porosidad es que existira
un mayor acceso de sustancias que pueden depositarse y generar ataque quimico
en la superficie del refractario (Pineda, 2014).

Conductividad térmica. Acorde con Wikipedia, la conductividad térmica:

Es una propiedad fisica de los materiales que mide la capacidad de conduccion
de calor (ver Tabla 3 [sic]). En otras palabras, la conductividad térmica es
también la capacidad de una sustancia de transferir la energia cinética de
sus moléculas a otras adyacentes o a sustancias con las que estd en contacto.
(“Conductividad térmica’, 2020)

Es una propiedad muy valiosa en el diseno de ladrillos refractarios para hornos,
especialmente en la industria ceramica donde se promueve el aislamiento térmico
a fin de optimizar la transferencia del calor al material a cocer y no a las paredes del
mismo horno. La conductividad térmica en los ladrillos se ve fuertemente afectada
por la porosidad de este y por las fases mineralogicas presentes.

Tabla 3. Conductividad térmica de algunos materiales (cal/seg-cm- °C)

Material 100 °C 400 °C 1000 °C
ALO, 0,072 0,031 0,015
BeO 0,525 0,222 0,049
Grafito 0,426 0,268 0,149
MgO 0,086 0,039 0,017
Mullita 0,015 0,011 0,010
Espinela 0,036 0,024 0,014
ThO, 0,025 0,014 0,008
Zircdn 0,016 0,012 0,010
ZrQ, (estabilizada) 0,0047 0,0049 0,0055

Cuarzo fundido 0,0038 0,0045
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Material 100 °C 400 °C 1000 °C
Vidrio Zlielziz;)sa—cal— 0,0040 0,0046
TiC 0,060 0,032 0,014
Porcelana 0,0041 0,0042 0,0045
Refractario fireclay 0,0027 0,0029 0,0037
Cermer deTiC 0,083 0,04 0,02

Fuente: Kingery (1955).
Capacidad calorifica y capacidad calorifica especifica. De acuerdo con Wikipedia:

Es el cociente entre la cantidad de energia calorifica transferida a un cuerpo o
sistema en un proceso cualquiera y el cambio de temperatura que experimenta.
En unaforma mas rigurosa, es la energia necesaria para aumentar la temperatura
de una determinada sustancia en una unidad de temperatura. Indica la mayor
o menor dificultad que presenta dicho cuerpo para experimentar cambios de
temperatura bajo el suministro de calor. Puede interpretarse como una medida
de inercia térmica. (“Capacidad calorifica’; 2020)

La capacidad calorifica, también conocida como calor especifico, aunque se re-
laciona con la capacidad calorifica, es un parametro diferente, caracteristico o
unico de cada sustancia; en si, se trata de la propiedad intensiva que se refiere a la
capacidad de un cuerpo para almacenar calor y se establece a partir del cociente
entre la capacidad calorifica y la masa del objeto. (“Capacidad calorifica especifica’,
2020). Este parametro es muy valioso en los cdlculos usados en este documento,
ya que permite estimar la cantidad de calor que acumula las paredes del horno y
asi es posible determinar la eficiencia del horno para la coccién de los materiales
cerdmicos.

Tabla 4. Calores especificos de algunos materiales (kcal/ kg . °C)

Temperatura
Material
100°C | 200°C | 400°C | 500°C | 800°C | 1000°C | 1300°C
Cuarzo | 0160 | 0233 | 0270 | 0291 | 0277 | 0288 | 0288
Cristobalita | 0211 | 0243 | 0,260 0270 | 0293 | 0299
Mulita | 0115 | o161 | 0167 | 0170 | 0175 | 0185
Corindén 0,199 - 0,240 0,261 -
Carburode | o190 | 0233 | 0277 0275 | 0,129
silicio
Periclasa | 0234 | 0247 0259 | 0277 | 0280 | 0291
Circona | 0,120 0,130 0157 | 0170
Alamina | 5 206 0212 | 0240 | 0250 0,271
pura

Fuente: Olmos (1964).
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Difusividad térmica. Es un parametro que matematicamente se obtiene al dividir
la conductividad térmica de un cierto material entre el producto del valor de su
densidad y la capacidad calorifica especifica del mismo. De acuerdo con Wikipedia:

Es un indice que expresa la velocidad de cambio y flujo de temperaturas en
un material hasta que alcanza el equilibrio térmico. Es por esta razon que un
material A, con difusividad térmica mayor que otro B, alcance el equilibrio
en menor tiempo. La difusividad térmica es igualmente un pardmetro para
averiguar la capacidad que tiene un material para difuminar la temperatura en
su interior. (“Difusividad térmica”, 2020)

2.5 Técnicas de conformado de ladrillos refractarios

Los ladrillos refractarios pueden ser moldeados a través de tres técnicas. La
extrusion, el colado y el prensado, siendo esta tltima la mas utilizada. La extrusion
resulta ttil cuando se cuenta con materias primas que aportan plasticidad, como en
el caso de las arcillas. El prensado funciona tanto para materiales plasticos como no
plasticos (desgrasantes), como las calizas, dolomitas, feldespatos e incluso arenas
(cuarzo); en ocasiones, el material recibe cierto grado de humectacién a fin de
mejorar la operacion de prensado. De igual manera, una variada granulometria
también tiene un efecto importante en el conformado de las piezas usando la técnica
de prensado. El colado no es la técnica mas comun en la fabricacion de refractarios,
no obstante, hay documentos en la literatura que demuestran que es posible el
conformado de materiales de orden refractario (Moreno, 2014).

La Figura 1 muestra el equipo de prensado que ha sido utilizado en el desarrollo
de este trabajo para el conformado de las probetas.
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Figura 1. Prensa de laboratorio del CIMAC

Fuente: elaboracion propia.

2.6 Caracteristicas de la mullita

Como el objetivo del presente trabajo es obtener materiales refractarios con
presencia de mullita, se hace necesario hacer una descripcion de este material de
forma detallada.

La mullita es un material sdlido que, aunque se encuentra en la naturaleza, no es
muy abundante. Sin embargo, puede obtenerse por la reaccion a altas temperaturas
de compuestos de aluminosilicatos, como en el caso de la caolinita. Quimicamente,
la mullita es un material compuesto de oxigeno, aluminio y silicio. Se caracteriza
por poseer una relacion silicio/aluminio variable (solucion solida), cuya féormula
puede definirse como Al , Si, , O, ,conxen el rango entre 0,2y 0,9 (esto equivale
entre 55 a 90 mol % de Al,O,). Aun asi, existen dos formas estequiométricas muy
comunes: la forma 3(Al,0,)2(SiO,) con x igual a 0,25 y la forma 2(Al,0,) SiO, con
x igual a 0,40 (Schneider, 2015; Schneider, 2008; Anggono, 2005).

Desde el punto de vista mineraldgico, la mullita hace parte de la clase de los
nesosilicatos y, dentro de estos, hace parte del grupo de la sillimanita, junto con la
andalucita y la cianita (Schneider, 2015). La mullita es la tinica fase cristalina estable
a altas temperaturas y a presion atmosférica del sistema silice-alimina (Ribero et al.,
2007). La presencia de vacancias en la estructura cristalina hace que este material
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posea unas caracteristicas particulares para su uso en materiales refractarios.
La mullita 3(AL,0,)2(Si0O,), conocida como Mullita 3:2, y tiene una estructura
cristalina ortorrombica que es la mas aceptada para este material; sin embargo,
existe evidencia en la literatura donde se ha obtenido mullita en bajas temperaturas
de estructura cristalina tetragonal (Ban y Okada, 1992; Li y Thompson, 1991).

La Figura 2 muestra las caracteristicas esenciales de la celda unitaria de la sillimanita
que hace parte del grupo de la mullita. Esta fase consiste en cadenas de octaedros
de AlO, en los bordes y centro de la celda unitaria, corriendo paralelos al eje “C”.
Esas cadenas estdn unidas por tetraedros de (ALSi)O, formando cadenas dobles,

las cuales también corren paralelos al eje “c” (Anggono, 2005).

La mullita, aunque guarda el mismo patrén que la sillimanita (ver Figura 3), posee
una estructura cristalina defectuosa, la cual, segin (Burnham, 1964), consiste
en cadenas de octaedros distorsionados de Al-O que corren paralelos al eje “c”
de la celda unidad ortorrombica. Estas cadenas estan unidas por cadenas dobles
discontinuas de tetraedros de Al-O y Si-O al azar. Las discontinuidades en estas
ultimas cadenas son causadas por el movimiento de algunos de los iones de
aluminio (y posiblemente silicio) en posiciones tetraédricas, normalmente sin llenar
debido a insuficiencia de atomos de oxigeno presentes para unirse entre ellos en
las posiciones normales. La ocupacion de esos nuevos sitios también aumenta la
coordinacion del resto de atomos de oxigeno y los obliga a nuevas posiciones que
son ligeramente diferentes de sus ubicaciones originales. La conexion de las cadenas
de octaedros y tetraedros producen relativamente amplios canales estructurales
que también corren paralelos al eje “c” (Anggono, 2005).
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Figura 2. Descripcion de la celda unitaria de la sillimanita (tetraedros y octaedros)

a

Fuente: tomado de Schneider (2008).

Figura 3. Descripcion de la celda unitaria de la mullita (con defectos en la estructura)

Ll

e O e O O
0

VIAI(1) VAI(2), Si VAI* 0 - vacancy

Fuente: Tomado de Schneider y Eberhard (1990).
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Desde el punto de vista morfoldgico, la mullita presenta habitos cristalinos aciculares
y/o prismaticos (Ribero et al., 2007), como los que se muestran en las imagenes de
microscopia electrénica de barrido de la Figura 4.

Figura 4. Morfologias tipicas de cristales de mullita

Fuente: Pysik et al. (2005).

La mullita es un material muy importante en el disefio de materiales refractarios
debido a que posee una alta estabilidad térmica, baja constante dieléctrica, excelente
resistencia a la fluencia, buena resistencia al choque térmico, baja conductividad
térmica, pequefios cambios volumétricos en altas temperaturas, estabilidad ante
la corrosion y buena resistencia mecanica en uso (compresion, flexion, abrasion)
(Schneider, 2008). Las tablas 5 y 6 muestran algunos valores de estos parametros
anteriormente descritos, tanto para la mullita como para otros tipos de refractarios.


https://www.energy.gov/sites/prod/files/2014/03/f9/2005_deer_pyzik.pdf
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Tabla 5. Caracteristicas de la mullita 3:2

Fase Mullita
Composicién quimica 3AI1203.2Si02
Masa atémica (g/mol) 426
Densidad (g/cmq) 3,17
Estructura cristalina Ortorrémbico

a=0,7584; b=0,7693; c=0,2890

Temperatura de fusion ( °C) 1828
Calor especifico (J/kg. °C) 765
Méodulo elastico (Pa) 220
Radio de Poisson 0,25
Limite elastico (MPa) 270
% elongacion a falla 0
Tenacidad de fractura (MPa . (m)"?) 1,8
Dureza (VHN) 1100
Frecuencia de volumen de difusion (m?%/s) 3,6%106
Energia de activaciéon de volumen de difusion (kJ/mol) 810
Frecuencia de la superficie de difusién (m?/s) 1*107
Energia de activacion de la superficie de difusion (kJ/mol) 405
Dureza (Mohs) 7,5
indice de refraccién 1,65

Fuente: Mesa (2011).

Tabla 6. Caracteristicas de diferentes materiales refractarios

item Tieillita Cordierita Espinela |aAlimina | Zirconia Mullita
Composicion | ALO,TiO, | 2MgO-2AL,0.,-55i0, | MgO-ALO, A20, ZrO, | 3Al,0,:2Si0,
Punto de 1860 1465 2135 2050 | 2600 | =~1830
fusion (°C)
Densidad 3,68 2,20 3,56 3,96 5,60 3,2
(9/cm’)
Expansion
térmica lineal
(X1o.6) oC.1 entre "'1 ~0 9 8 10 ~45
20y 1400 °C
Conductividad
térmica
(kcal/m.h. °C) 1,5-2 =10-15 13 26 1.5 6
a20°C
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item Tieillita Cordierita Espinela [aAlumina | Zirconia Mullita

Conductividad
térmica
(kcal/m.h.°C)
a 1400 °C

2,5 - 4 4 2 3

Resistencia
(MPa)

30 120 180 500 200 =200

Resistencia a
la fractura K1c - =1,5 - ~4,5
(MPa m®°)

N
NG
i

4
N
[0}

Fuente: Schneider (2008).

2.7 Rutas de obtencion de mullita

Existen dos rutas esenciales para la obtencion de la mullita. La primera de ellas es la
sinterizacion en la cual, mediante tratamiento térmico de las materias primas ricas en
silicio y aluminio (reacciones de estado sélido), como las arcillas, sillimanita, bauxitas,
entre otras, se logra obtener mullita de la forma 3A1203'28102 (Schneider, 2008).

La segunda ruta es la fusion, la cual utiliza materias primas puras como la alimina
y la silice para obtener la mullita. Requiere temperaturas de trabajo muy elevadas
y se vale de diagramas de fase para la obtencion de la misma. En este caso, se suele
favorecer la sintesis de la mullita 2A1,0,-SiO, (Schneider, 2008).

2.8 Normas técnicas de caracterizacion de refractarios
silicoaluminosos

A continuacion, en la Tabla 7 se presenta un listado de las principales normas
técnicas, tanto nacionales como internaciones, usadas para la determinacion de las
propiedades tecnoldgicas de materiales refractarios silicoaluminosos.

Tabla 7. Normatividad para caracterizacion tecnoldgica de ladrillos refractarios

Norma Descripcion

Refractarios. Método de ensayo para determinar la resistencia a la compresion
en frio y el médulo de ruptura de refractarios.

NTC 623 Materiales refractarios. Clasificacion general.

Refractarios. Método de ensayo para determinar el cambio por recalentamiento
de ladrillos aislantes.

Ingenieria civil y arquitectura. Método de ensayo para la determinacion de la
NTC 864 |composicion quimica de materiales refractarios silico-aluminosos, de semisilice
y de alta alimina.

Ingenieria civil y arquitectura. Materiales refractarios. Determinacion del
contenido de agua y del analisis granulométrico.

NTC 1432 | Materiales refractarios. Determinacion de la resistencia al choque térmico.
NTC 1416 |Productos refractarios. Determinacion de la resistencia al ataque de escoria.

NTC 682

NTC 859

NTC 862
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Norma Descripcion
NTC 817 Ladrillos refractarios de alta alumina.
NTC 767 | Materiales refractarios. Toma de muestras.
Métodos de ensayo para determinar porosidad aparente, absorcién de agua,
NTC674 |densidad relativa aparente y densidad aparente empleando agua en ebullicién
de ladrillos refractarios y piezas refractarias quemadas.
NTC 764 |Ladrillosy piezas refractarias moldeadas. Toma de muestras.
NTC 676 R.efract.arios. Métodps de ensayo para Fieterminar gl tgmaﬁo, medidas
dimensionales y densidad aparente de ladrillos refractarios aislantes.
NTC 714 Método de ensayo para determinar la densidad relativa real de materiales
refractarios por inmersién en agua.
NTC 6360 | Clasificacion de refractarios de mullita.
NTC 706 MéFodo de ensayo para fjeterminar eI. cono pirométrico equivalente (cpe) de
arcilla refractaria y materiales refractarios de alta alimina.
NTC 773 Clésific?cif’)n de ladrillos r?fre?ctarios de arcilla refractaria (silicoaluminosos o de
baja alimina) y de alta alimina.
NTC 815 | Refractarios. Clasificacion de ladrillos aislantes.
NTC 702 | Materiales refractarios. Terminologia.
NTC 1196 Método Fie ensayo para determinar la resistencia a la abrasién de materiales
refractarios a temperatura ambiente.
NTC 4863 Refractarios. Especificacidon para unidades de mamposteria quimicamente
resistentes.
Standard Test Method for pyrometric Cone Equivalent (PCE) of fireclay and High-
C2409 | )umina Refractory Materials.
C27-98 Standard Classification of Fireclay and High-Alumina Refractory Brick.
C71-12 Standard Terminology Relating to Refractories.
C92-95 Standard Test Methods for sieve Analysis and Water Content of Refractory Materials.
C133-97 Standard Test Methods for Cold Crushing Strength and Modulus of Rupture of
Refractories.
C135-96 Standard Test Method for True Specific Gravity of Refractory Materials by Water
Immersion.
C210-95 |Standard Test Method for Reheat Change of Insulating Firebrick.
C279-17 | Standard Specification for Chemical-Resistant Masonry Units.
C357-07 | Standard Test Method for Bulk Density of Granular Refractory Materials.
C467-14 | Standard Classification of Mullite Refractories.
C704/C704M | Standard Test Method for Abrasion Resistance of Refractory Materials at Room
-15 Temperature.
€832-00 Standard Test Method of Measuring Thermal Expansion and Creep of Refractories

Under Load.

Fuente: elaboracidn propia.

2.9 Técnicas de caracterizacion de materiales refractarios

La caracterizacion de materiales, concretamente de ladrillo refractarios a base de
mullita, requiere del uso complementarios de varias técnicas. A continuacion, se

hace una breve descripcion del uso que tiene cada técnica usada en este trabajo.
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Fluorescencia de rayos X (FRX). Es una técnica robusta que es muy utilizada en
la caracterizacion de materiales, especialmente de compuestos en estado sélido.
La desventaja de esta técnica es que no permite la cuantificacion de elementos
livianos. Aun asi, es una técnica muy valiosa para determinar la composicién
quimica y conocer la fraccién masica no identificable, conocida como pérdidas
por calcinacion. Con esta informacion se pueden hacer balances de masa y realizar
formulaciones de mezclas para el disefio experimental.

Difraccion de rayos X (DRX). Esta técnica es util para hacer reconocimiento y
cuantificacion de fases cristalinas y amorfa presentes tanto en las materias primas
como en los materiales cocidos. El analisis cuantitativo fue realizado a través de
refinamiento Rietveld, usando un estandar interno a fin de establecer la cantidad
amorfa presente. Al igual que con la composiciéon quimica, permite tomar una
gran cantidad de decisiones, como por ejemplo en la formulaciéon de mezclas y en
la determinacién de la mullita formada en cada tratamiento realizado. De igual
manera, permite hacer andlisis sobre el tipo y grado de cristalinidad de una fase
especifica identificada.

Espectrometria de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica
permite identificar la presencia de fases, tanto cristalinas como amorfas, a partir del
reconocimiento de vibraciones caracteristicas de los enlaces de cada sustancia. Es
una técnica complementaria al DRX, ya que con ella se puede hacer seguimiento a
los cambios estructurales de un material objeto de estudio. Esta técnica es mucho
mas rapida de ejecutar en comparacion con el DRX. Ademas, permite en algunos
casos hacer aproximaciones sobre composicion quimica presente en una fase en
particular. FTIR fue de ayuda en la caracterizacion detallada de los materiales
arcillosos antes de concentracion.

Microscopia electronica de barrido con analizador de energia dispersiva (SEM/
EDX). Esta técnica es de gran utilidad para reconocer aspectos morfologicos
y topograficos de un material. Cuando se cuenta con un detector de energias
dispersivas de rayos x, es posible hacer mediciones microquimicas sobre la muestra.
Bajo esta funcionalidad de la técnica, es posible identificar las morfologias de la
mullita obtenida en los diferentes tratamientos, asi como informacién microquimica
caracteristica de esta fase, permitiendo reconocer si se trata de la forma 3:2, la forma
2:1 u otro de pardametro estequiométrico. De igual forma, es posible establecer si hay
otros elementos diferentes al aluminio y el silicio en la estructura de la fase mullita.

Analisis térmico gravimétrico (TGA). Esta técnica es muy util para la caracteri-
zacion de materiales sélidos. Permite identificar cambios en la masa del material
a medida que se incrementa la temperatura. Estos cambios pueden deberse a la
eliminacion de agua superficial absorbida en el material, deshidroxilacion de al-
gunos compuestos (entre estos fases arcillosas y compuestos de hierro), oxidacion
de materia organica y descomposicion de fases como los carbonatos y sulfuros.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS DE MATERIALES REFRACTARIOS

La identificacion de estos cambios es de utilidad para el reconocimiento de fases
minerales presentes en las materias primas o para la toma de decisiones sobre como
se debe llevar a cabo el proceso de coccidn para obtener los ladrillos refractarios.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Es una técnica que, por lo general,
se realiza de forma simultanea con el TGA. En este caso, en vez de identificar los
cambios de masa se siguen los cambios de calor, ya sean estos de tipo endotérmico
o exotérmico. Estos cambios se deben al calor adicionado para evaporar el agua
presente en el material, asi como para llevar a cabo la deshidroxilacion de fases,
como la caolinita en las arcillas; de igual manera, se requiere adicionar calor en la
etapa de descomposicion de carbonatos de calcio y/o magnesio. Del mismo modo,
se requiere de calor cuando hay transformaciones de fase como la que le ocurre
al cuarzo al pasar de la forma a a la forma B, cerca de los 573 °C (Alvarez et al.,
2018). También hay liberaciones de calor durante el proceso, por ejemplo, cuando
se da oxidacion de la materia organica o cuando hay recristalizaciones como las
que involucran la formacion de mullita, lo cual hace relevante esta técnica en este
trabajo (Chakraborty, 2003).

Analisis térmico dilatométrico. Con caracteristicas similares al analisis de TGA y
DSC, el analisis dilatométrico es de gran utilidad a fin de reconocer los cambios de
volumen de un material al incrementar o disminuir la temperatura. Al analizar los
cambios de volumen de cada materia prima, se pueden disefar curvas de coccion
adecuadas para la coccion de los ladrillos refractarios. Atin mas importante para esta
investigacion es analizar si el ceramico rico en mullita obtenido presenta cambios
bruscos de volumen cuando se expone a condiciones de temperatura similares a
las que debe soportar durante su operacion real.

Analisis de conductividad térmica a temperatura ambiente. Esta técnica es de
utilidad a fin de comparar los valores de conductividad de cada ceramico obtenido
a partir de las diferentes materias primas y tratamientos (temperatura maxima de
coccion, velocidad de calentamiento, tipo de conformado, atmoésfera del horno,
etc.). De igual forma, al conocer estos datos se puede realizar el analisis técnico/
econdmico asociado al objetivo nimero cuatro de la presente investigacion.

Analisis de resistencia piroscopica. Se trata de una técnica relativamente simple
donde se ingresan materiales a un horno con el fin de conocer su resistencia al
reblandecimiento, basado en un patrén del que ya se conoce su temperatura exacta
de inicio de la fusion. El desarrollo de la prueba se hace acorde con lo propuesto
en la norma técnica colombiana NTC 706.

Analisis de resistencia a la compresion. La resistencia mecanica es una propiedad
tecnoldgica muy relevante en los ladrillos refractarios. El desarrollo de la prueba
se hace de acuerdo con lo propuesto en la norma técnica colombiana NTC 682.
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CAPITULO 3

ESTADO DEL ARTE DE
LA INVESTIGACION
DE MATERIALES
REFRACTARIOS

A continuacion, se hace una descripcion del estado del arte desde el punto de vista
internacional, nacional y regional.

3.1 Lainvestigacion a nivel internacional

La revision del estado del arte a nivel internacional se aborda de dos maneras.
Inicialmente, se hace una revision sobre el interés por investigar el tema de la mullita
en el transcurso de los afios, las principales instituciones y los cientificos que hacen
investigacion de alto nivel sobre este material ceramico. De forma complementaria,
se hace unarevision en el entorno de Latinoamérica. La informacion aqui presentada
proviene del gestor bibliografico Scopus con los criterios de busqueda “mullite” y
“firebrick” en el titulo del documento cientifico. Los resultados son presentados
de la Figura 5 a la Figura 11.

El segundo aspecto que sera abordado posteriormente es el analisis detallado del
conocimiento que se ha generado sobre el tema de la mullita a nivel internacional.
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Figura 5. Tendencia de la investigacion de alto nivel asociada a la mullita
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Fuente: elaborado con informacién de la plataforma Scopus.

Como se puede observar en la Figura 5, es notorio que el interés en el estudio de
la mullita, ya sea en métodos de sintesis, caracterizacion y aplicaciones, ha venido
creciendo con el transcurso de los anos. Este hecho respalda la intencion de realizar
la presente investigacion.

Figura 6. Principales paises donde se hace investigacion sobre la mullita
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De la Figura 6 se puede observar cdmo China es de lejos el territorio que mas
publicaciones tiene. Este hecho podria ser explicado por la gran cantidad de po-
blacion que tiene este pais, aunque también es importante resaltar que China es un
gran productor y exportador de materiales ceramicos. En relacion con los demas
paises que se presentan en la Figura 6, se puede observar que casi todos ellos estan
incluidos entre los paises mas desarrollados del mundo. Aqui es importante resaltar
a Brasil y Espafia en el listado, quienes son, al igual que China, grandes fabricantes
de materiales ceramicos de construccion (Sanchez, 2010). Es importante resaltar
que Brasil es el tnico pais de América Latina en este listado.

Figura 7. Principales instituciones donde se hace investigacion de alto nivel sobre la mullita
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Fuente: elaborado con informacidn de la plataforma Scopus.

Enrelacion conlasinstitucionesacadémicas donde se gestiona el nuevo conocimiento,
se puede observar en la Figura 7 que es el Centro de Investigacion Nacional para
Aviacién y Vuelos Espaciales de Alemania y de la Agencia Espacial Alemana la
organizaciéon que mas publicaciones genera en el tema de la mullita, seguidos
de otras instituciones de China como la Universidad de Ciencia y Tecnologia de
Wauhan yla Universidad de Tianjin. En Espafia sobresale el instituto de Ceramica y
Vidrio (ICV); en Japdn, el Instituto Tecnolégico de Tokio; y en los Estados Unidos,
la Universidad de Pennsylvania.
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Figura 8. Principales autores que hacen investigacion de alto nivel sobre la mullita

Borchardt, G
Guo,A.

Dus, H.

Das, S.
Osendi, M.I.
Hirata, Y.
Ebadzadeh, T.
Li,N.

Fischer, R.X.
Pitak, N.V.
Liu, J.

Moya, J.S
Schmiucker, M.
Schneider, H. 165

-20 30 80 130 180
Cantidad de publicaciones

Nombre investigador

Fuente: elaborado con informacidn de la plataforma Scopus.

De la Figura 8 se evidencia que, de lejos, el investigador Hartmut Schneider es el
investigador con mas publicaciones asociadas al estudio de la mullita en el mundo.
Este autor, al igual que M. Schmiicker, estdn asociados al Centro de Investigacion
Nacional para Aviacion y Vuelos Espaciales de Alemania. En tercer lugar, esta el
investigador espanol J.S. Moya del Instituto de Ceramica y Vidrio. Estos autores
no solo se caracterizan por su gran cantidad de publicaciones, sino por la gran
cantidad de citaciones que reciben sus trabajos.

Figura 9. La investigacion sobre la mullita en los paises de Latinoamérica y el caribe
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En el entorno latinoamericano y del caribe, se observa que los investigadores de
Brasil, Argentina y México lideran la investigacion en el estudio de la mullita. En el
caso colombiano, existe una gran diferencia con los lideres de la zona; no obstante,

se aprecia que el panorama es menos interesante en paises como Ecuador, Venezuela
y Pert1, que no aparecen ni siquiera en el listado.

Figura 10. Principales instituciones de Latinoamérica y el caribe donde se hace
investigacion de alto nivel sobre la mullita en los paises
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Sobre las instituciones con mas produccion académica en el tema de la mullita,
existe un dominio de entidades brasileras como la Universidad Federal de Sao
Carlos y la Universidad Federal de Campina Grande. En el caso argentino, sobresale
el Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Cerdmica de la Universidad
Nacional de Mar del Plata y la Universidad Nacional de la Plata.
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Figura 11. Principales autores de Latinoamérica y el caribe donde se hace investigacion
de alto nivel sobre la mullita en los paises
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Fuente: elaborado con informacion de la plataforma Scopus.

Como se puede observar en la Figura 11, el autor con mas produccion en la region
es Romualdo R. Menezes de la Universidad Federal de Campina Grande, Brasil,
seguido de Marfa Andres Camerucci del Instituto de Investigaciones en Cienciay
Tecnologia de Materiales de la Universidad de Mar del Plata y Esteban Aglietti de
la Universidad Nacional de la Plata, ambos autores de la Argentina.

Como ya se expreso6 al inicio de este apartado, se utilizé la opcion complementaria de
busqueda “ladrillos refractarios” a fin de conocer quiénes son los principales referentes
a nivel internacional. Las figuras 12 y 13 muestran los resultados encontrados.

Figura 12. Principales instituciones donde se hace investigacion de alto nivel sobre ladrillos refractarios
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Las instituciones de mayor relevancia que dedican sus esfuerzos al desarrollo de
materiales refractarios son el Instituto Tecnologico de Massachusetts de los Estados
Unidos, All-Union Institute of Refractories ubicado en Rusia e investigaciones
asociadas al Ministerio de educacion de China. En este caso, también es importante
resaltar el Ukrainian Scientific-Research Institute of Refractories, el cual también
sobresale en las investigaciones sobre mullita.

Figura 13. Principales autores que hacen investigacion de alto nivel sobre ladrillos refractarios
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En el caso de los ladrillos refractarios, sobresalen autores como Charles Forsberg
del MIT en los Estados Unidos y el equipo de trabajo de Wynn A., Magni E. y
Marchetti M.

A continuacidn, se hara la descripciéon del conocimiento generado a nivel
internacional asociado con el estudio de la mullita, con especial énfasis en su
aplicabilidad como material refractario. La descripcion incluye tematicas como rutas
de sintesis, métodos de conformado, técnicas de caracterizacion de la fase, materias
primas tradicionales usadas, materias primas no convencionales, propiedades
tecnologicas, cambios en la porosidad, morfologia y publicaciones tipo review,
que aportan un amplio panorama sobre el tema de la mullita y su aplicabilidad.

Con relacion a las publicaciones tipo review, se encontraron cinco trabajos en las
bases de datos disponibles. Estas publicaciones fueron realizadas entre los afios 1977
y 2015. Los documentos tocan temas como la estructura de la mullita, composicion
quimica, aplicaciones y los cambios que producen las materias primas durante la
sintesis (Scheider et al., 2015; Sadik et al., 2014; Cividanes et al., 2010; Schneider
et al., 2008; Anggono, 2005; Aksay et al.,1991; Chaudhuri, 1977).
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Respecto a las rutas de sintesis, se evidencia la sintesis a través de procesos de
sinterizacion y/o fusién, acompanados en algunos casos con procesos mecanicos
(molienda) o ajuste de la atmdsfera del horno (oxidante o reductora). Destacan el
uso de la tecnologia spray-plasma, spray-pir6lisis, mezclas sol-gel, policondensacion
hidrolitica de alcoéxidos, reaccion en fase de vapor (CVD), sinterizacion laser,
sinterizacion de microondas y el uso de atmdsferas de aire, oxigeno, nitrégeno,
argon, hidrégeno, amoniaco y didxido de carbono (Cividanes et al., 2010; Goodridge
et al., 2007; Piluso et al., 1996; Mackenzie et al.,1996; Lee et al., 1995; Pask y Tomsia,
1991; Okada y Otsuka, 1989; Yoldas y Partlow, 1988; Kanzaki et al., 1985; Rodrigo
et al., 1985; Mazdiyasni y Brown, 1972; Cohen et al., 1972).

Sobre los métodos de conformado, como ya se ha expresado con anterioridad,
suelen utilizarse el moldeo por extrusiéon (Okada et al., 2009; Kaya et al., 2003;
Chen et al., 2004), colado y prensando (Chargui et al., 2018; Zhou et al., 2013; Sainz
et al., 2000), siendo este tltimo uno de los mas comunes debido al control que
se puede tener de la variable presion. Uno de los mejores referentes encontrados
en la literatura es el trabajo de doctorado de Moreno (2014), el cual evalta las
tres técnicas para la obtencion de mullita y pone de manifiesto las ventajas de la
extrusion para obtener esta fase.

En relacion con las materias primas, se ha identificado en la literatura que la
caolinita juega un rol muy significativo a la hora de producir mullita (Sahnoune
et al., 2008; Chakraborty y Ghosh, 1978; Belloto et al., 1995). Este mineral en
compaiiia de 6xidos de aluminio (bauxita, bohemita, gibbsita) son los compuestos
mas comunes a la hora de fabricar mullita a nivel industrial (Aguilar et al., 2009;
Liu et al., 1994; Mesa, 2011). Ademas de estos minerales, se ha evidenciado en la
literatura el uso de otros materiales como las cenizas volantes, cenizas de cascarilla
de arroz, lodos de la industria del aluminio y otros sustituyentes de la caolinita,
como la moscovita, bentonita y los minerales del grupo de la sillimanita (Serra et
al.,2016; Da silva et al., 2015; Li et al., 2009; Lee et al., 2008; Rodriguez et al., 2003).

Adicional a las materias primas anteriormente expuestas, se evidencid en la
literatura la experimentacién con algunos aditivos que promueven la formacion de
mullita, contribuyen a disminuir la temperatura de sintesis o promueven cambios
morfoldgicos o topograficos en el material s6lido obtenido. Destaca, por ejemplo,
la adicién de carbonatos de elementos alcalinos para favorecer la formacién de
mullita a baja temperatura, siendo este proceso favorecido por el carbonato de
potasio (Yamuna y Lalithambika, 2002). Resalta también el uso de acido fosforico
para interactuar con la caolinita a fin favorecer la formacion de mullita, debido ala
salida del aluminio de la red de la caolinita (Sahnoun et al,2012). De igual manera,
la adiciéon de NH4AI(SO4)2.12H20 y pequenas cantidades de NaH2PO4.2H20
al caolin permitié la obtencion de cristales de mullita muy alargados o filamentos
(Kim et al., 2009). Materiales porosos con alta presencia de mullita fueron obtenidos
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al utilizar minerales arcillosos ricos en materia organica (Bai, 2010), la adicién
de chamotas (Djangang et al., 2008) o, mas interesante aun por el resultado, la
utilizacién de almidones de papa para generar porosidades de hasta 60 % (Barea
et al., 2005a; Barea et al., 2005b)

En cuanto al tema de caracterizacion y técnicas utilizadas, existe una gran cantidad
de publicaciones al respecto. Gran parte de estos trabajos se han centrado en tratar de
describir los mecanismos de reaccion para la obtencion de la mullita a través de la ruta
de sinterizacion, especialmente cuando se utiliza caolinita como materia prima. Sobre
este ltimo aspecto atn existe discrepancia sobre las reacciones que se dan y sobre
las fases que se forman en el transcurso de la coccién (aumento de la temperatura).
Muchos estudios se han realizado sobre las transformaciones de la caolinita hacia
metacaolin y de esta tltima fase a las transformaciones que se dan entre 900 °Cy
1000 °C. En estos trabajos, algunos autores afirman que inicialmente se forman fases
tipo espinela (Sonuparlak et al., 1987; Chakraborty et al., 1978; Brindley y Nakahira,
1959a; Brindley y Nakahira, 1959b), mientras otros aseguran que es mullita primaria
lo que se forma en vez de la espinela (Castelein ef al., 2001; Lee et al., 1999).

El uso de diferentes técnicas robustas ha permitido tener buenos datos sobre las
propiedades fisicoquimicas de la mullita y los procesos de formacion. Por ejemplo,
a partir de difraccion de rayos X a parte de la identificacion cualitativa de la fase,
se ha podido hacer un refinamiento de la celda cristalina. Mediante la técnica, se
ha podido establecer que existe una mullita tetragonal en temperaturas inferiores
alos 1200 °C y mullita ortorrémbica en temperaturas mas elevadas (Ban y Okada,
1992; Liet al., 1991); estos mismos autores también exploran el uso del refinamiento
con la relacion Si/Al de la fase mullita a fin de estimar su composiciéon quimica.

La espectroscopia de infrarrojos (FTIR) también ha sido usada para caracterizar
la mullita. Ruscher y sus colaboradores (1996), por ejemplo, demostraron que
mediante FTIR es posible obtener correlaciones de tipo quimico (relacion Si/Al)
a fin de identificar entre una mullita 3:2 o una mullita 2:1, haciendo una revision
de las bandas en la regién entre 1100 y 1200 cm-1. Muchos otros investigadores
han establecido las bandas de vibracion de la mullita y los cambios estructurales
que ocurren en las materias primas hasta llegar a obtener la fase (Voll et al., 2002;
Beran et al., 2001; Mackenzie, 1972).

La microscopia electrénica de barrido y microscopia electronica de transmision
con sus atributos complementarios (microquimica y difraccién) han sido usadas
para caracterizar la mullita y los cambios topograficos ocasionados por algtin
tratamiento en particular. Mediante la técnica se han logrado diferencias de dos o
mas tipos de morfologias conocidas como mullitas primarias, secundarias e incluso
terciarias (Sainz et al., 2000; Lee et al., 1999; Jovani et al., 1979). Estos cambios
morfolégicos parecen estar asociados a los cambios estructurales ya descritos en
el uso de la técnica de difraccion de rayos X.
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Analisis térmico gravimétrico (TG), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
analisis dilatométrico también han sido utilizadas para caracterizar el proceso de
formacion de mullita a partir de sus materias primas. Respecto a la termogravimetria,
la investigacion se centra en identificar donde se evidencian cambios de masa y la
cuantificacidon de esta. En el caso de las arcillas, se analiza la humedad contenida
en la misma, la deshidroxilacion, oxidacion de materia organica y descomposicion
de carbonatos. Algunos aspectos similares se analizan para los minerales de
aluminio usados para la formulacion de la mullita o el uso de otras materias primas
no convencionales (Dong et al., 2008; Sahnoune et al., 2008; Chakraborty, 2003;
Castelein et al., 2001; Sonuparlak et al., 1987).

Por lo general, el TG juega un rol significativo en la caracterizacion debajo de los
1000 °C; arriba de esta temperatura no se evidencias cambios significativos en la
masa analizada. La calorimetria diferencial de barrido juega un rol mas significativo
en el proceso de produccion de mullita, resulta de interés conocer la cantidad de
calor liberado por fenémenos de recristalizacion en la region entre 900 °Cy 1000 °C,
asi como entre 1100 °Cy 1300 °C. Estos eventos estdn asociados a la cristalizacién
de mullita y/o la formacion de cristobalita (en el segundo rango de temperaturas).
Un dato interesante aqui evidenciado es que la velocidad de calentamiento y la
forma como ha sido dispuesto el material (polvo o compactado) generan cambios
(desplazamientos) en los eventos de calor identificados y puede acelerar o ralentizar
la formacion de mullita (Sahnoune et al., 2008; Chen et al., 2004; Chakraborty, 2003;
Castelein et al., 2001; Sonuparlak et al., 1987). Con relacion a la dilatometria, aunque
su uso no es tan comun, hay trabajos como el de Dong y colaboradores (2008)
donde se hacen correlaciones importantes como, por ejemplo, que la formacién de
mullita secundaria genera pequefios efectos de expansion en el material. De igual
manera, destaca los datos reportados por Mazdiyasni (1972) y Schneider (1990).

La resonancia magnética nuclear también ha sido empleada como técnica de
caracterizacion estructural y quimica en el proceso de sintesis de mullita, con ella
se pueden identificar cambios en la transformacion de la caolinita a metacaolinita
y de aqui a las demas fases hasta llegar a formar mullita. Desde el punto de vista
quimico, la técnica permite estimar el valor de x en la formula de los minerales
del grupo de la sillimanita (Gomes y Frangois, 2000; Sanz et al., 1988; Mackenzie
et al., 1985).

Finalmente, existen algunas técnicas no tan comunes que han sido utilizadas en
el proceso de caracterizacion, como por ejemplo la espectroscopia Mossbauer y la
resonancia paramagnética electronica, ttiles para determinar el ambiente quimico
y estructural de dtomos de hierro en la mullita (Schneider y Rager, 1986). Otro
aspecto importante que es necesario destacar son los métodos de cuantificacion
de la mullita; la mayoria fundamenta sus cuantificaciones en la difraccién de rayos
X, sin embargo, existen algunos trabajos que hacen uso de tratamientos acidos a
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fin de estimar la concentracion de mullita en el cerdmico obtenido (Mesa, 2011;
Sénchez, 1965).

Sobre las propiedades tecnolédgicas de la mullita, se evidencian también varios
trabajos en la literatura. Por ejemplo, se evaltia el efecto de la presencia de mullita
en la resistencia mecdnica del gres porceldnico (Martin, 2013), metodologias de
resistencia al choque térmico (Hamidouche et al., 2003), cambios en la conductividad
térmica (Barea et al., 2005b; Gong, 2013), resistencia a la flexion (Kanzaki et al.,
1985) y a la fractura (Mah y Mazdiyasni, 1983), propiedades elasticas (Ledbetter
et al., 1998), expansion por calentamiento (Mazdiyasni et al., 1972). El review de
Schneider et al. (2015) presenta datos similares, ademas de informacion asociada
a propiedades eléctricas y dpticas.

3.2 Lainvestigacion a nivel nacional

Con el estado del arte en el entorno nacional se sigue la misma dinamica que
en el caso internacional. Es decir, primero se presenta informacion estadistica y
posteriormente se hace la descripcion del conocimiento que se ha desarrollado en
el pais con relacion a la mullita y los ladrillos refractarios.

Inicialmente, se muestran cuales instituciones e investigadores de Colombia han
contribuido a generar conocimiento de alto nivel en el tema de la mullita. Los
resultados se presentan en las figuras 14 y 15.

Figura 14. Instituciones colombianas con publicaciones de alto nivel relacionadas con la mullita

Universidad Pedagdgica 'y
Tecnoldgica de Colombia

Ecopetrol
c
38 Universidad Nacional de Colombia
2
‘é Universidad Pontificia Bolivariana
Universidad Industrial de Santander 2
Universidad de Antioquia 2
0 0,5 1 1,5 2 25

Cantidad de publicaciones

Fuente: elaborado con informacidn de la plataforma Scopus.
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Figura 15. Autores colombianos con publicaciones de alto nivel relacionadas con la mullita

Vargas, F
Rodriguez, J.E.
Ribero, D.
Restrepo, R.
Paucar, C.
Aortiz, C. A.
Montano, A. M.
Latorre, G.
Gonzalez, C.P
Garcia, C.
Estrada, S.E.
Duarte, G.
Caballero, P.
Baudin, C.
Arias, J.
Arbelaez, L.
Vargas, F.
Restrepo, E.
Lépez, E.

Autor

0 2,5 1 1,5 2 2,5
Cantidad de publicaciones

Fuente: elaborado con informacidn de la plataforma Scopus.

De las figuras 14 y 15 se observa como este campo de estudio es privilegiado en las
universidades publicas; solo aparece en el listado una institucion privada. Se evidencia
que es escasa la produccion de alto nivel disponible en la plataforma Scopus de las
instituciones colombianas. En relacion con los investigadores, se observa una gran
cantidad de ellos, sin embargo, parece no haber continuidad en publicaciones aso-
ciadas al tema de la mullita. Los autores con mayor cantidad de publicaciones estan
asociados a la universidad de Antioquia.

Para tener una mayor visiéon de la realidad, se hizo una revision detallada de
la investigacion en el tema de la mullita haciendo bisqueda en bases de datos
del entorno latinoamericano, repositorios institucionales y bibliotecas de las
universidades del pais. Los resultados se presentan en la Figura 16.
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Figura 16. Panorama completo de la investigacion sobre materiales refractarios en Colombia

Investigacion en materiales refractarios - Estado de arte

Solo 3 articulos y una tesis Solo se encontraron 4 tesis y/o
tratan sobre el uso de la trabajos de grado asociados al
mullita para elaborar tema de materiales refractarios en Las instituciones (cantidad de trabajos) que mds
materiales refractarios. horno de alta temperatura. promueven la investigacion en el tema de refractarios,

aislantes y propiedades asociadas a esta clase de
materiales son La Universidad Nacional de Colombia sede
Medellin (6), universidad Francisco de Paula Santander (5),
Universidad de Antioquia (3), Erecos-grupo Corona (3),
Carromatoso Compaiiia (2), Universidad Industrial de
Santander (2), Universidad pontifica Bolivariana (1).
Servicio geoldgico Colombiano (1).

Se encontraron solo 15 articulos

con relacion directa a materiales

refractarios de uno en hornos de
alta temperatura.

Solo 3 publicaciones exploran el
uso de materiales minerales
aluminosilicatos para la obtencién
de ladrillos refractarios.

Se explora fases aluminisilicatos
(mullita), cordierita, periclasa y
cromitas como materiales
refractarios.

Solo 2 tesis (maestria) tratan en
uso de la mullita en materiales
refractarios o en la fabricacion

electrénica comercial.

Se explora el uso de arcillas, cromitas,
cenizas volantes, residuos de catalizador de
laindustria del petréleo y materiales de
laboratorio de alta pureza como materias
primas para fabricar materiales refractarios.

Los investigadores més relevantes en el tema
son Carlos Paucar de la Universidad Nacional
de Colombia, Jorge Séanchez Molina y Gabriel
Pefia de la Universidad Francisco de Paula
Santander asi como Fabio Vargas de la
Universidad de Antioquia.

Del total de articulos identificados, 5
trabajos exploran solo propiedades
complementarias como conductividad
térmica, efecto de la geometriaen el
aislamiento y/o recubrimientos.

Fuente: elaboracion propia.

Sobre la informacion de la Figura 16, se puede evidenciar que, aunque se haya
hecho una revision detallada sobre el tema, el conocimiento generado sobre ladrillos
refractarios (incluido los de mullita) sigue siendo muy poco.

Como bien indica la Figura 16, solo se evidenciaron tres articulos y una tesis de
maestria que tratan directamente la obtencién de mullita para su uso como material
refractario. Aun asi, solo la tesis de maestria (Mesa, 2011) es la que utiliza materias
primas de origen natural para la obtenciéon de la mullita. Este trabajo resulta ser el
unico referente que guarda una relacién importante con la presente investigacion.
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Con relacion a los articulos, resalta los trabajos de Carlos Paucar de la Universidad
Nacional de Colombia de la sede Medellin. Las publicaciones priorizan el uso de
materias primas sintéticas para la obtencién de mullita, periclasa y cordierita,
buscando rutas para disminuir la temperatura de sintesis de estas fases (Tabares
et al., 2014; Paucar et al., 2009; Ribero et al., 2009; Ribero et al., 2007; Ribero
et al., 2007b).

Se evidenci6 la producciéon de mullita por investigadores de la Universidad de
Antioquia y Universidad Industrial de Santander a partir de catalizadores usados
de la industria del petroéleo (Vargas et al., 2018).

Sobre los demas trabajos que buscan la construccion de ladrillos refractarios, su
profundidad en el tema es bastante limitada. La gran mayoria de trabajos se enfocan
en identificar su composicion quimica y el caracter refractario a partir de la prueba
de cono pirométrico equivalente (Ayala et al., 2010; Sanchez et al., 2014; Quintero
et al., 1998; Guarin et al., 2021).

Un caso particular entre los trabajos realizados en el pais es el uso de técnicas de
recubrimiento sobre los refractarios, evidenciandose el uso de materiales como
silicatos de zirconio y materias primas no convencionales como recubrimiento
(Cardona y Vargas, 2019; Cadavid et al., 2018).

3.3 Lainvestigacion a nivel regional

En el entorno regional no se evidenciaron investigaciones enfocadas a la sintesis
de mullita de forma directa. Aun asi, se encontraron varios trabajos que tratan
sobre la fabricacion de ladrillos refractarios, conductividad térmica de materiales,
presencia de mullita en ceramicos tradicionales y evaluaciéon de mamposteria para
aislamiento térmico. Todos estos trabajos estan asociados a investigadores de la
Universidad Francisco de Paula Santander, entre los que sobresalen Jorge Sanchez
Molina y Gabriel Pefia Rodriguez.

En relacion con los ladrillos refractarios, se encontraron dos publicaciones (Guarin
et al., 2021; Sanchez et al., 2014) y dos trabajos de pregrado (Pefialoza y Toloza,
2013; Sanguino y Fuentes, 2009). Los trabajos se enfocan en el uso de diferentes
arcillas y lodos de plantas de tratamiento de agua potable, evaluando propiedades
tecnoldgicas de ladrillos (absorcion de agua, resistencia mecanica) y resistencia
pirométrica (uso del cono pirométrico equivalente).

Otros trabajos se han enfocado en la conductividad térmica de mamposteria o de
materias primas que podrian ser ttiles para fabricar materiales refractarios, como
en el caso de la ceniza volante (Sanchez et al., 2019a; Pefa et al., 2014; Portillo, 2014;
Pena et al., 2010, Sanchez et al., 2018; Monroy y Mora, 2005; Monroy et al, 2005).
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También se evidenciaron algunos trabajos donde se evalua el efecto de geometrias
sobre la conductividad térmica de materiales de uso en construccion de obras
civiles (Pefia et al., 2014b; Narvéez et al., 2019a; Narvéez et al., 2019b; Colmenares
et al, 2019).

Finalmente, se evidenciaron algunos trabajos como los de Alvarez y su equipo
de trabajo (2017), Sanchez y colaboradores (2019a y 2019b), en los que se puede
constatar la presencia de mullita en los materiales ceramicos que fueron elaborados,
aunque ninguno de esos trabajos esta direccionado al estudio de la mullita.
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CAPITULO 4

ASPECTOS
METODOLOGICOS DE
LA INVESTIGACION

4.1 Difraccion de rayos x

Las materias primas, asi como los ceramicos obtenidos en los diferentes tratamientos,
fueron inicialmente molturados en un mortero de agata. El material fue sometido
a un proceso de reduccion de grano hasta lograr que todo el material atravesara la
malla del tamiz 325 tyler, a fin de ser llevado al equipo de difraccién de rayos X.

Un difractometro de polvos, marca Bruker modelo D8 Advance con Geometria
Da Vinci bajo las siguientes condiciones: voltaje: 40 kV; corriente: 40 mA; rendija
de divergencia: 0,6 mm; rendija Soller Primario: 2,5°% tipo de barrido: a pasos;
muestreo: 0,02035° 2Theta; rango de medicién: 3,5-70,0° 2Theta; tiempo de
muestreo: 0,6 segundos; radiacion: CuKal; filtro: niquel; uso de Anti-dispersor
de aire: si; detector lineal: LynxEye; fue usado para los analisis cualitativos y
cuantitativos. Se utilizé el método de Rietveld para la cuantificacion tanto de
las fases cristalinas como de la fraccion amorfa presente en la muestra. En este
ultimo caso, se utiliz6 un estandar interno (Aluminum oxide, Corundum, a-phase)
correspondiente al 20,0 %.
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4.2 Espectrometria de infrarrojos

Se realizd una caracterizacion estructural usando espectrometria de infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR), para ello se hizo uso de un equipo marca
Shimadzu, modelo FTIR 8400S. Antes de realizar el ensayo, la muestra (cristales
extraidos de las arcillas, con la ayuda de lupa binocular) fue secada previamente
a 120 °C durante dos horas. Se tomé 1,0 mg de muestra y se mezcld con 100,0 mg
de KBr (también previamente secado), se realizé la homogenizacion y se coloco
en un pastillador, el cual posteriormente fue llevado a una prensa manual marca
Carver modelo 4350L en la que se aplic6 una presion de diez toneladas métricas. Las
condiciones de captura de informacion en el equipo fueron: modo transmitancia,
rango de barrido entre 400cm™ y 4000cm™, resoluciéon de 4 cm-1 y numero de
escaneos igual a 48. El software de trabajo fue el IR Solution version 1.4.

4.3 Composicion quimica

La fluorescencia de rayos fue utilizada para establecer la composicion (bulk) de
las materias primas y de los materiales, luego de la concentracion gravimétrica. Se
utiliz6 un espectrometro de fluorescencia de rayos X marca BRUKER modelo S8
TIGER (longitud de onda dispersiva de 4 KW) con las siguientes caracteristicas
para la medida:

« Tipo de detector: centelleo (elementos pesados) y flujo (elementos livianos).
«  Fuente de rayos X: tubo de rodio (Rh).

«  Goniometro: de alta precision para angulos theta y 2 theta.

La cuantificacion se realiz6 mediante el método QUANT-EXPRESS (parametros
fundamentales) en el rango de sodio (Na) a Uranio (U). Las pérdidas de calcinacion
para completar la prueba se realizaron con una velocidad de calentamiento de
3,08 °C /minuto hasta una temperatura de 950°C, manteniendo dicha temperatura
durante dos horas.

4.4 Analisis térmico gravimétrico y calorimetria

La caracterizacion de los materiales se realizd en un equipo SDT Q600 de
TA Instruments, empleando atmosfera de aire (100 ml/min), un gradiente de
calentamiento de 10 °C/min y un rango de barrido entre 25 °C y 1150 °C. Crisoles
de alimina fueron empleados para albergar la muestra y también como material
de referencia. La interpretacion de los termogramas se realiz6 en el software TA
Universal Analysis de TA Instruments.
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4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM/EDX)

El estudio de la morfologia y el microanalisis quimico fue realizado en un
microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM-6490LV. El tratamiento de
recubrimiento se realiz6 con oro, usando un equipo marca Denton Vacuum, desk I'V.

4.6 Dilatometria

Se utilizé un dilatometro marca NETZSCH modelo DIL 402 C. Se trabaj6 con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta una
temperatura maxima de 1200 °C, utilizando probetas de 25 mm x 6,5 mm*6,5mm
y una atmosfera de aire natural. Las probetas, en el caso de los cerdmicos, fueron
cortadas del mismo material y pulidas manualmente hasta alcanzar las dimensiones.
En el caso de las arcillas, estas fueron compactadas inicialmente en la prensa
hidraulica a 60 bares de presion, cortadas y pulidas también de forma manual hasta
alcanzar las dimensiones anteriormente mencionadas.

4.7 Conductividad térmica

El establecimiento del valor de conductividad térmica se hizo en un equipo
analizador de Constantes Térmicas Hot Disk modelo TPS 500 S de Thermtest -
Thermal conductivity instruments, operando a temperatura ambiente por el método
fuente de plano transitorio (TPS) que se realiza conforme ala Norma ISO 22007-2.
La potencia aplicada en el ensayo fue de 200 mW y un tiempo de medicion de 40
segundos.

4.8 Resistencia piroscopica

La resistencia piroscopica (cono pirométrico equivalente) de las muestras cocidas
se establecié de acuerdo con los lineamientos de la norma ASTM C24-09. En el
proceso se utilizé un horno de la marca Terrigeno, modelo D8. El conformado del
cono se realizé utilizando tnicamente agua, posteriormente se realizé el secado
natural.

4.9 Resistencia a la compresion

La resistencia mecdnica a la compresion se determind siguiendo las directrices de
la norma NTC-682. Se utilizé un equipo de la marca Gilson Company, modelo
MC-250P para recopilar informacioén. Se utilizaron muestras cortadas del ladrillo
original para realizar la prueba. Las dimensiones de las muestras fueron 5,0 cm *
7,0 cm * 2,9 cm. La carga se aplico sobre la “cara tabla” de la muestra, pues es en
esta posicion en la que se suelen colocar los ladrillos refractarios para formar las
paredes del horno colmena.
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4.10 Absorcion de agua

El porcentaje de absorcion de agua fue establecido siguiendo los lineamientos de
la norma ASTM C20-00. Se utiliz6 una balanza Ohaus con resolucién de 0,1g en el
pesado de las muestras, asi como una estufa marca Gabbrielli para el secado de estas.

4.11 Contraccion de secado/coccion

Las contracciones de secado y coccién se han establecido siguiendo los lineamientos
de la norma ASTM C326-03: Standard test method for drying and firing shrinkages
of ceramic whiteware clays. De igual manera, se tuvo en cuenta la norma NTC
676 sobre refractarios, métodos de ensayo para determinar el tamafno, medidas
dimensionales y densidad aparente de ladrillos refractarios aislantes. Se utilizé un
calibrador digital marca Mitutoyo para las mediciones de longitud.

4.12 Analisis cualitativo/cuantitativo de la mullita

A partir de los patrones de difraccién de rayos X, se utilizé la intensidad de los
planos de reflexion de la mullita para relacionar la mayor o menor concentraciéon de
mullita entre los diferentes tratamientos realizados. Los tratamientos que mostraron
mejores resultados en el analisis cualitativo fueron sometidos también al analisis de
difracciéon de rayos X, pero en este caso incluyendo refinamiento Rietveld a fin de
cuantificar la cantidad de fases cristalinas presentes, asi como la fraccién amorfa;
en este ultimo caso usando estandar interno para tal fin (corindon). Este proceso
fue realizado en el laboratorio de difraccion de rayos X de la Universidad Industrial
de Santander, donde tienen establecido esta metodologia desde hace afos.

4.13 Materias primas empleadas

Material arcilloso. Se caracterizaron cinco materiales arcillosos en este trabajo.
Dos de las muestras provienen de un frente de explotacion asociado al grupo
geoldgico guayabo (GG-1y GG-2), en la zona entre el municipio del Zulia y San
Cayetano, Norte de Santander. La Figura 17 muestra un registro fotografico del
frente de extraccion.
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Figura 17. Registro fotografico de la extraccion de material arcilloso grupo Guayabho

Fuente: elaboracion propia.

Las otras tres muestras (FC-1, FC-2 y FC-3) fueron recolectadas de la region norte
de la ciudad de Cucuta en el sector Cerro Tasajero, asociado con la formacion
geologica carbonera. Un registro fotografico de los frentes de recoleccion se aprecia
en la Figura 18.

Figura 18. Registro fotografico de la extraccion de material arcilloso formacion carbonera
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Cenizas de termoeléctrica. La central Termotasajero abastece de energia al depar-
tamento Norte de Santander. El consumo de carbon mineral en sus instalaciones es
cercano a las 60.000 toneladas por mes. Luego de la combustion, queda un residuo
cercano al 8 %, es decir unas 5.000 toneladas de cenizas, material que en un estudio
previo se ha demostrado que posee una concentraciéon de aluminio superior a la
evidenciada en las arcillas de la zona (Sanchez, 2018).

4.14 Concentracion de fases arcillosas

Debido al alto contenido de fases minerales diferentes a la caolinita en las arcillas
de la region (Alvarez et al., 2018), se hace necesario probar algunos tratamientos
a fin de aumentar la concentracion de esta fase del grupo de las arcillas, debido a
sus bondades para la fabricacion de mullita (Lee et al., 2008).

En este trabajo se exploraron dos procedimientos establecidos por el servicio
geologico de los Estados Unidos de América (USGS) para el andlisis de arcillas. El
primer método se trata de la decantacion recuperando la fraccion flotante, la cual
posteriormente fue evaporada con el fin de obtener solo los s6lidos mas finos para
su posterior caracterizacion quimica (relacion Si/Al).

4.15 Molienda de las mezclas establecidas

La molienda en seco de la arcilla se realizd con un molino de martillos de laboratorio
marca Servitech modelo CT-058. Ademas, se utilizé un tamiz 12 tyler como
referente de granulometria.

4.16 Técnicas de conformado utilizadas

Se realizé un prensado semiseco, para ello se utiliz6 una prensa hidraulica de
laboratorio marca Gabrielli, con molde circular y una presién de 30 bares. En el
caso del prensado, el material molido fue humectado hasta alcanzar un valor de
humedad cercano al 6% a fin de facilitar el conformado.

4.17 Proceso de secado de muestras conformadas

Las probetas, una vez conformadas, fueron sometidas a un proceso de secado
natural en ambiente de laboratorio (28 °C aproximadamente) durante 24 horas a fin
de no generar tensiones en el material conformado (salida rapida y no homogénea
de humedad en la superficie de la probeta). Posteriormente, las probetas se llevaron
a una estufa de secado con calentamiento de resistencia eléctrica durante otras 24
horas a una temperatura de 110 °C, antes de pasar al proceso de coccion.
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4.18 Proceso de coccion de las muestras

Las muestras secas fueron sometidas al proceso de coccién. Las quemas fueron
realizadas en un horno de laboratorio marca Gabrielli con calentamiento de
resistencia eléctrica, el cual logra alcanzar temperaturas de hasta 1200 °C. Se
tomo una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y una mesa de 30 min al
alcanzar la temperatura final. Es importante resaltar que no fue posible subir mas
la temperatura del horno. En las pruebas realizadas a 1250 °C se determiné que
las resistencias ya dejan de funcionar.
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CAPITULO 5

DIAGNOSTICO DE LOS
REFRACTARIOS USADOS
ACTUALMENTE

Este apartado consta de dos secciones. La primera seccion trata de mostrarle al
lector qué es el horno colmena y cuales son los defectos mas usuales que se pueden
evidenciar a nivel macroscopico. La segunda seccién muestra los resultados de
caracterizacion de muestras de ladrillos recolectados, resaltando sus ventajas y
desventajas.

5.1 Caracteristicas generales de los hornos colmena

Como ya se ha mencionado anteriormente, la zona metropolitana de Cticuta cuenta
con una gran cantidad de empresas que se dedican a la fabricacién de materiales
ceramicos de construccion, las cuales cuentan en sus procesos de coccion hornos
de llama invertida mejor conocidos en la zona como hornos colmena.

Debido a su cardacter intermitente y a los tipos de productos que se fabrican
(baldosa no esmaltada, tejas, ladrillos, bloques), estos hornos realizan ciclos
de calentamiento/enfriamiento que pueden llegar a durar hasta una semana,
alcanzando temperaturas maximas de coccidn en la zona central del horno de
cerca 1080 °C. Bajo esta restriccion técnica, se hace necesario que los materiales
que se usen en la construccion del horno posean unas caracteristicas especiales a
fin de realizar un proceso eficiente. Aspectos como resistencia piroscdpica (punto
de ablandamiento), baja conductividad térmica, bajas dilataciones y resistencia al
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choque térmico son algunas de estas caracteristicas que deberian ser tenidas en
cuenta en el momento de la construccién acorde con la literatura (Brosnan, 2004).

Un caso similar se da en las empresas que realizan coquizacidn, las cuales utilizan
una tecnologia similar a la de la industria cerdmica. En este caso, se alcanzan
temperaturas cercanas a los 1000 °C en los hornos colmena cargados con el carbon
durante la etapa de pirolisis. Sin embargo, en los tineles por donde circulan los
volatiles y en la zona de combustion de estos antes de desembocar en la chimenea,
las temperaturas facilmente pueden superar los 1300 °C. Ademas de la temperatura,
es comun en el proceso rociar con agua el coque para acelerar el enfriamiento, lo
cual trae consigo un efecto de estrés térmico sobre la pared del horno. Este hecho,
al igual que en la industria ceramica, conlleva a resaltar la importancia del uso de
materiales de alta calidad con el fin de reducir pérdidas de calor, tiempos mas largos
de coccién y mayores costos de mantenimiento de estas unidades de produccion.

Enesteapartado se hace una descripcion delas principales caracteristicas encontradas
en los hornos colmena de la region, haciendo énfasis en las caracteristicas de los
materiales usados para su elaboracidn, que es el centro de atencion de esta obra.

Para comenzar, se hace necesario hacer una descripcion del horno colmena usado
en la industria cerdmica a fin de comprender los elementos esenciales de su diseno,
los cuales de una u otra forma afectan la eficiencia del proceso. La Figura 19 muestra
un esquema de este tipo de horno, el cual es presentado en el trabajo de Betancur
y Gelves (2006).
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Figura 19. Esquema del horno colmena de la industria ceramica regional
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Como se puede ver en la imagen, este tipo de horno es de tipo cilindrico, cuyo
diametro interno puede variar entre los 7 y 13 m, siendo el mas tipico el de 11
metros. El espesor de la pared varia segtin el tamafio del horno y la empresa. Se
han evidenciado espesores desde 0,8 m (en hornos de 9 metros de diametro) hasta
los 1,8 metros en los hornos mas grandes. La medida mas comun en la zona es
de 1,10 metros de espesor (Betancur y Gelves, 2006). Con relacion a la altura del
cilindro, se evidenciaron datos entre 2,7 m y 3,5 m segun la altura del horno; el
dato mds comun es 2,9 m.

La altura total del horno puede variar entre 4,9 y 6,5 m, siendo el dato mas tipico
el de 5,5 m. Con esta informacion es facil describir las caracteristicas de la ctpula
(especies de casquete cilindrico) del horno. Esto es, el didmetro de la cupula seria el
mismo que el didmetro interno del horno y su altura se estimaria con la diferencia
entre la altura del cilindro y la altura total del horno. El espesor de la ctipula varia
entre 0,31 my 0,45 m, siendo el valor mas comun 0,31 metros. La cupula contiene
varios orificios denominados brameras (estos anillos estdn hechos en hierro),
los cuales permiten la liberacion del vapor de agua durante las primeras horas
del proceso. Posterior a ello, estos orificios se cierran y solo se vuelven a abrir al
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llegar a la etapa de enfriamiento. La cantidad de brameras es por lo general igual
al numero de hornillas.

De igual manera, el horno posee dos puertas de arco por donde se carga y descarga
el material. El sellado de las puertas, una vez cargado el horno, se hace con material
ceramico de tipo bloque de la misma arcilla de la zona, el cual se cambia cada vez
que se realiza una quema o coccién. Las dimensiones de las puertas varian segun
el tamafio del horno, el ancho puede variar entre 1,13 y 1,70 m y el alto entre 1,85
y 2,75 metros. Los datos mads tipicos son 1,30 en el ancho y 1,90 m en el alto.

La alimentacion del combustible (carbén en casi todos los casos), se hace a través
de las hornillas (con soporte o parrilla metalica), cuya cantidad varia entre 8 y14 de
acuerdo con el didmetro interno del horno. Las dimensiones de las hormillas varian
segun el tamafio del horno, el ancho puede variar entre 0,30 y 0,55 m y el alto entre
0,28 y 0,5 metros. Los datos mas tipicos son 0,45 m en el ancho y 0,38 m en el alto.

El piso del horno, como se aprecia en la imagen, posee unos orificios que permiten
la salida de los gases de combustion hacia la chimenea (tiro natural). El nombre
que suele darse a cada unidad de construcciones es “alfalca”. La Figura 20 muestra
un registro fotografico de este material.

Figura 20. Alfalcas usadas al interior del horno colmena de la industria ceramica
N

Fuente: elaboracion propia.

Finalmente, en el interior del horno se encuentran los sacos de fuego, los cuales
permiten el flujo de calor hasta la ctipula del horno y protegen al material fabricado
de la exposicion directa a la llama que se genera en las hornillas. El tamaio de los
sacos de fuego es diferente entre hornos y empresas: la altura de los mismos puede
variar entre 1,30 m y 1,60 m, el ancho exterior entre 1,35 m y 1,40 m y el ancho
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interior es de 0,90 m. La longitud entre la pared del horno y la cara interna de la
pared del saco de fuego es de 0,50 m aproximadamente. La zona de los sacos de
fuego junto con las cdmaras de combustion u hornillas debe soportar las mayores
temperaturas de trabajo del horno. Este hecho trae consigo la necesidad de que los
materiales usados en esta zona tengan una muy alta resistencia piroscépica a fin
de evitar la fusion del material y su posible derrumbamiento.

Con relacion alos hornos colmena de la industria de coquizacion, sus caracteristicas
difieren en algin modo de los usados en las ladrilleras. Estos solo estan conformados
por la seccion circular, no tienen hornillas ni sacos de fuego, solo tienen un acceso
en la parte de la ctipula, asi como solo una unica puerta, usada para la descarga
del coque. Tampoco tienen el piso hecho con alfalcas y se conectan lateralmente
con el ducto de evacuacion, el cual lleva los volatiles ricos en carbono e hidrogeno,
ademas de diéxido y mondxido de carbono, a la cdmara de combustion, ubicada
antes de la chimenea. Es alli donde las temperaturas facilmente pueden superar los
1300 °C. En la Figura 21 se muestran algunas de las caracteristicas de esto hornos.

Figura 21. Caracteristicas de hornos colmena para coquizacion de carbén

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 22. Caracteristicas de hornos colmena para coquizacion de carbon (continuacion)

Fuente: elaboracién propia.

Una vez mostradas las caracteristicas de los hornos, es importante reconocer los
materiales de los que estan hechos actualmente, asi como algunos elementos de tipo
técnico-econdmico durante su construccion, operacién y mantenimiento de estos.

Desde el punto de vista de los materiales usados, se ha identificado que tanto en
la industria ladrillera como en las coquizadoras no se usan ladrillos refractarios
con altos estandares de calidad. Los proveedores actuales son empresas con un
alto caracter artesanal, ubicados en la zona metropolitana de Cucuta y en el
departamento de Cundinamarca en la via Ubaté-Zipaquira. Ninguno ofrece fichas
técnicas con informacion completa sobre las propiedades tecnologicas de los
ladrillos fabricados, aunque esto no quiere decir que el producto no sea bueno. La
Figura 23 muestra un registro fotografico de lo diferentes ladrillos utilizados en
los hornos colmena de la zona.
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Figura 23. Registro fotografico de los ladrillos usados actualmente en los hornos colmena

Fuente: elaboracién propia.

5.2 Resultados de la caracterizacion realizada

En la presente obra se recolectaron cuatro muestras de estos materiales, los cuales
fueron analizados bajo diferentes técnicas (ver apartado metodoldgico) a fin
de conocer su composiciéon quimica y mineraldgica. Se analizaron los aspectos
topograficos, conductividad térmica, resistencia piroscdpica, propiedades de
expansion térmica, porosidad y resistencia mecanica a la compresion. La Tabla 8
muestra la codificacion dada a estos materiales

Tabla 8. Codificacion de las muestras recolectadas

Muestra Codigo
1 CUC-1
2 CUC-2
3 CUN-1
4 CUN-2

Fuente: elaboracion propia.

Todos estos materiales fueron comparados con un material refractario de refe-
rencia, cuya informacion comercial es suministrada por una empresa altamente
especializada en fabricar esta clase de materiales, pero cuyo costo unitario resulta
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muy elevado para ser utilizado en las empresas de la zona, ya que el costo maximo
de adquisicion reportado por los constructores consultados no deberia superar los

1.500 pesos puesto en obra.

Tabla 9. Datos de referencia de un proveedor de ladrillos refractarios y aislantes

Tipo de Contenido | Contenido | Porosidad | Densidad Cono Res:tI:nﬂa Conductividad
aplir::acién aluminio silicio aparente | aparente | pirométrico compresion térmica
. o 3 .

(ALO,) (sio,) (%) (g/cm?®) | equivalente (MPa) (w/m.K)
Pared y 463 493 20a24 | 213223 |34(1763°C) |  25-37
cupula
Zonade 51,8 436 20224 | 216226 |35(1785°C) |  26-38
combustién
Aislamiento 48,0 49,0 -— 0,6 -— 1,0 0,15

Fuente: elaborado con datos de Gamma-Erecos (s.f.)

Como se ha expresado con anterioridad, son varias las técnicas usadas en este
trabajo para caracterizar los materiales recolectados. El primer elemento de
caracterizacidn sobre el que se hace discusion tiene que ver con los aspectos

dimensionales, cuyos resultados se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Dimensiones y masa de las muestras analizadas

Dimensiones (mm)
Masa (g)
Largo Ancho Espesor
CUCA1 3369,0 240 110 60
CUC-2 3128,0 235 110 60
CUN-1 3015,0 228 106 64
CUN-2 3072,0 230 108 65

Fuente: elaboracion propia.

Con relacién a las variables de masa y dimensiones, se observa en la Tabla 10 que
hay diferencias entre el material fabricado en la region y el que proviene de la zona
de Cundinamarca. El ladrillo local es ligeramente mas grande; este hecho se ve
reflejado en su masa, aunque también es importante resaltar que estos materiales
locales también son mas densos acorde con los resultados de absorcion de agua (ver
Tabla 15), lo cual explica el resultado. El mayor contenido de hierro (elemento de
mayor densidad, ver Tabla 11) en CUC-1y CUN-2 parece también tener un efecto
en este resultado. Si se comparan los datos dimensionales de la Tabla 10 con el
referente establecido en la norma colombiana NTC-773 (228mm*114mm*64mm),
se evidencia que ninguno se ajusta a estos parametros de referencia, sin embargo,
los ladrillos de la region de Cundinamarca se acercan mas al estandar de la norma.
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La variacién dimensional puede resultar en un problema para los constructores
de hornos, ya que la falta de estandarizacion obliga a establecer un solo proveedor
a fin de no modificar sus disefios o realizar reparaciones. Por tal razén, resulta
conveniente la existencia de un proveedor que garantice siempre las condiciones
exigidas en dicha norma técnica colombiana y que realicen acuerdos entre
fabricantes a fin de mejorar la estandarizacion.

Continuando con los resultados de caracterizacion, en las tablas 11 y 12 se presentan
los resultados de difraccién y fluorescencia de rayos X.

Tabla 11. Resultados de composicion quimica mediante FRX (% peso)

Oxido cuc-1 cuc-2 CUN-1 CUN-2
Sio, 72,95 73,00 67,19 65,53
ALO, 16,55 17,99 23,67 23,62
Fe,0, 5,74 4,58 4,10 5,65
K,0 2,13 2,05 2,29 2,19
Na,0 0,16 0,21 032 0,30
Ca0 0,28 0,28 0,26 027
MgO 0,77 0,64 0,69 0,71
TiO, 0,84 0,84 1,06 1,06
P,O, 0,14 0,08 0,08 0,08
S0, 0,15 0,09 0,06 023
BaO 0,05 0,05 0,09 0,10
zro, 0,05 0,04 0,03 0,03
Cuo 0,02 0,02 0,03 0,05
Zn0O 0,04 0,03 0,03 0,04
MnO 0,05 0,02 0,00 0,02
Sr0 0,01 0,01 0,02 0,03
Cr,0, 0,03 0,03 0,03 0,03

Fuente: elaboracion propia.

De la informacion quimica de la Tabla 11 se puede evidenciar que los materiales que
actualmente se usan en la region tienen un predominio de silicio en su composicién,
muy diferente a lo que se suele encontrar en los ladrillos especializados fabricados
por las grandes empresas de materiales refractarios (expresado como SiO, no suele
superar el 50 %) con fines de uso en hornos de la industria ceramica (ver Tabla 9).

En este tipo de materiales el aluminio es el material de referencia, puesto que se ha
demostrado en la literatura que algunas fases de este elemento (alimina, corindon,
mullita y cordierita) presentan buen comportamiento como refractario (Brosnan,
2004). Los resultados obtenidos dejan ver que los materiales que se fabrican en
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el area metropolitana de Ctcuta son los de menor contenido de aluminio, sin
diferencias significativas entre una y otra muestra. Las muestras provenientes de
Cundinamarca, aunque tienen mas aluminio, solo llegan a contener la mitad del
aluminio encontrado en los ladrillos fabricados por las empresas de gran renombre
en el tema.

Sobre los demas elementos, se tiene que las muestras de la zona de Cidcuta son
ligeramente mas ferrosas, lo cual se manifiesta en el tono mas rojizo de los ladrillos.
Junto con el hierro, se debe resaltar el sodio y el potasio por su rol como elementos
fundentes que pueden llegar a tener algtin efecto sobre las propiedades tecnoldgicas
del ladrillo, entre ellas resalta un posible mayor efecto de contraccién luego de
puesto en obra, cuando las temperaturas de quemas no han sido tan elevadas. Al
sumar estos elementos, se tiene el siguiente orden de concentracion de fundentes
CUN-4>CUC-1>CUN-2>CUC-2.

Los contenidos de magnesio y calcio suelen jugar también un rol relevante como
refractarios cuando estan presentes como 6xido de calcio y 6xido de magnesio
(ver Tabla 1 y Tabla 11) (Inoriza, 2003); sin embargo, la concentracién de estos
elementos es muy baja en todas las muestras analizadas, restandole relevancia al
efecto de estas posibles fases.

Tabla 12. Analisis cuantitativo de fases mediante DRX y refinamiento Rietveld (% peso)

Fase N:I;':f;° cuc-1 cuc-2 CUN-1 CUN-2
Cuarzo | 010872096 65,0 48,1 39,7 37,6
Berlinita 010751072 2,1 1,7 1,1 0,0
Mullita | 010748549 18 18 15 00
Hematita | 010764579 1,9 1,0 07 08

Rutlo | 010707347 06 04 04 07
Sillimanita | 010847719 70 47 3,0 1,2
Muscovita | 010703754 00 00 3,0 92
Amorfos 21,6 424 50,6 504

Fuente: elaboracion propia.

Con relacién a la composicion mineraldgica, no se cuenta con informacion
disponible de las fases presentes en los ladrillos fabricados por la empresa de
referencia; sin embargo, es de esperarse una alta concentracioén de fases como la
alimina y la mullita debido a su alta concentracién de aluminio y porque estos
materiales suelen recibir un proceso de coccién por arriba de los 1200 °C, donde
se favorece la formacion de estas fases de caracter refractario (Moreno, 2014). Por
otro lado, al observar los datos de composicion microestructural de las muestras
recolectadas se puede observar que no se evidencia la presencia de alimina en su
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composicion y que los contenidos de mullita y silimanita como fases de interés son
también muy bajos (< 5%), aunque tedricamente podria ser mucho mas alta, en el
caso de CUC-1, por ejemplo, se podria llegar a formarse hasta un 23 % en peso de
mullita. Esta baja concentracion de fases de interés podria ser explicada al tener
unas bajas temperaturas de coccion de los ladrillos o porque no se esta promoviendo
el mecanismo que facilite la produccion de mullita o alamina (Moreno, 2014).

En el caso del cuarzo, se evidencia que las muestras de la zona de Cdcuta son las de
mayor contenido de esta fase, lo cual concuerda bastante bien con los resultados de
la composicion quimica. Aunque se fabrican ladrillos de silice como refractarios
de muy alta temperatura, estos se caracterizan por su alta pureza y porque su uso
los obliga a siempre estar en temperaturas muy altas de trabajo (Inoriza, 2003),
lo que no suele suceder en los hornos colmena, que se ven sometidos a ciclos de
calentamiento y enfriamiento. Bajo esta circunstancia, tener un alto contenido de
cuarzo en la composicion mineraldgica del ladrillo refractario de un horno colmena
podria llegar a ser contraproducente, ya que durante estos ciclos de calentamiento-
enfriamiento se generan los cambios de fase del cuarzo alfa a la fase beta, generando
una expansion de la celda unitaria, lo cual puede generar grietas en el material si no
se hace un buen manejo de la temperatura (Brosnan, 2004). Este hecho debe verse
reflejado en los coeficientes de dilatacion térmica que se expondran un poco mas
adelante. Como dato interesante de los materiales CUC-1y CUC-2, esta el hecho
que desde el punto de vista quimico ambos tienen similares contenidos de silicio,
pero en la composicion mineralogica se evidencian diferencias en el contenido del
cuarzo, lo cual resulta curioso. Este hecho podria ser explicado con la acumulacion
de silicio en la fase amorfa, en este caso en mayor forma en CUC-2, cuyo origen
estarfa asociado a la transformacion de la caolinita y moscovita evidenciadas en
las arcillas de la zona, acorde con estudios previos realizados (Alvarez et al., 2017).

Como dato interesante de las muestras de Cundinamarca, estd el hecho de la
presencia de la fase moscovita y del alto contenido de fase amorfa. La presencia
de la moscovita sugiere que la temperatura de coccion de estos ladrillos no ha
sido muy elevada, pero suficiente para la transformacion de las fases arcillosas
(posiblemente caolinita) a fase amorfa (Moreno, 2014).

La presencia de hematita, rutilo y berlinita tienen sentido debido a la presencia de
hierro, titanio y fésforo evidenciados en la composiciéon quimica de la Tabla 11. De
estos elementos, solo el hierro juega un rol significativo en los ladrillos refractarios
de la zona, aporta cambios en el color del ladrillo y puede afectar la resistencia
mecanica del mismo; esto si se llega a formar un corazén negro (reduccion del
hierro desde Fe’+ a Fe’+ Y Fe’) debido al trabajo en atmdsferas con déficit de
oxigeno, como la que se da en algunos tipos de quemas para generar tonalidades en
la baldosa ceramica en el horno colmena de las ladrilleras. En el caso de obtencién
de coque, se da un caso similar, solo que adicional a esto es posible la formacién de

59



60

APORTES A LA INVESTIGACION DE MATERIALES REFRACTARIOS PARA LA INDUSTRIA CERAMICA DEL AREA

carburo de hierro (Brosnan, 2004). Nuevamente, el material CUC-1 parece verse
mas afectado por este analisis, seguido por CUN-2.

La fase amorfa, de acuerdo con el analisis realizado, deberia contener los elementos
alcalinos y alcalinotérreos, algo de aluminio y silicio; sin embargo, no fue posible
corroborar esta afirmacion en los analisis microquimicos presentados en la Tabla 16.

Una vez analizados los aspectos microestructurales y quimicos, se realizé el analisis
de dilatometria con un enfoque ceramista. Los datos relevantes obtenidos son
mostrados en la Tabla 5.

Tabla 13. Analisis dilatométrico de las muestras

Maxima expansion obtenida .. ..
Muestra - Temperatura ( Contracc:on a Coptracocmn
% expansion °C) 1200 °C final (%)
CUC-1 0,518 963 1,958 2,879
CUC-2 0,515 890 1,195 2,258
CUN-1 0,539 958 2,817 4,292
CUN-2 0,683 877 3,2805 5,900

Fuente: elaboracidn propia.

Es notorio en la Tabla 13 que los materiales provenientes de la zona de Cundinamarca
(CUN-1y CUN-2) son mas sensibles a los cambios dilatométricos. En el caso de la
expansion, las diferencias pueden llegar hasta un 32 % (entre CUC-2 y CUN-2). Las
temperaturas de maxima dilatacion (expansion) son muy variadas y no se encontraron
elementos de correlacién que permitan explicar este dato. El ensayo fue realizado
hastalos 1200 °C, evidenciando que a esta temperatura se estan generando efectos de
contraccion en el material, producto de reacciones de alta temperatura (formacion de
fase vitrea y/o recristalizaciones). Nuevamente, los materiales CUN-1y CUN-2 son
los de mayor contraccion a esta temperatura. Una vez finalizado el enfriamiento, se
evidenciaron contracciones adicionales, llegando a obtenerse valores de contraccion
definitiva de hasta 5,90 %; nuevamente los ladrillos de Cundinamarca son los mds
afectados, con diferencias respecto de los de Norte de Santander de hasta 161 %
(CUC-2 como referencia).

Este resultado pone de manifiesto dos temas importantes. El primero es corroborar
que la temperatura de coccion de los ladrillos de la zona de Cundinamarca (espe-
cialmente CUN-2) es baja, estando en sintonia con el analisis de DRX realizado,
afirmacion establecida a partir de la alta contraccion obtenida en ambos materiales.
El segundo tema tiene que ver con los efectos que pueden generar estos materiales
una vez puestos en funcionamiento en el horno o en los ductos de evacuacion.
Las contracciones tan elevadas pueden ser un riesgo para la estabilidad del horno,
especialmente en el techo del horno colmena. De igual manera, se pueden generar



CAPITULO 5. DIAGNOSTICO DE LOS REFRACTARIOS USADOS ACTUALMENTE

grandes espacios entre el ladrillo y el mortero por donde se pueden incrementar las
pérdidas de calor, hecho que es especialmente relevante en la industria ceramica,
donde se requieren grandes cantidades de energia (Bustos y Guevara, 2007). El andlisis
de primera derivada de estos materiales permitio identificar con mayor claridad los
eventos de expansion/contraccion del material. Se identificaron los eventos tipicos
de dilatacion del cuarzo entre 575 °Cy 580 °C, los cuales fueron més pronunciados
en los materiales CUC-1 y CUC-2. Un evento de contraccién muy significativo fue
evidenciado en el perfil de CUN-2 en 968 °C, el cual probablemente esté asociado a
la transformacion de la metacaolinita a espinela o a mullita primaria, de acuerdo con
lo reportado en la literatura (Chaudhuri, 1977). Pequenios cambios dilatométricos
fueron evidenciados en todos los materiales en 1162 °C y 1170 °C, posiblemente
asociados a eventos de recristalizacion de la fase vitrea (Chaudhuri, 1977).

Los resultados del ensayo de resistencia piroscopica de los materiales objeto de
estudio se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Temperatura de ablandamiento basado en el cono pirométrico equivalente

Muestra Cono Temperatura de Cono no
aprobado ablandamiento (°C) | aprobado
CUCA1 13 1380 14
CUC-2 14 1400 15
CUN-1 13 1360 14
CUN-2 13 1370 14

Fuente: elaboracion propia.

Este parametro es el de mayor uso entre los constructores de hornos a fin de escoger
el proveedor de ladrillo refractario para usar en el horno colmena. Acorde con la
norma técnica colombiana NTC-773, los ladrillos silicoaluminos (que es donde
se podria clasificar estos refractarios de estudio) presentan cinco categorias en
funcion de su resistencia piroscopica. La categoria de menor resistencia se denomina
“low duty” y se caracteriza porque los ladrillos deben tener una temperatura de
ablandamiento superior al cono pirométrico equivalente numero 15 (1430 °C). Si se
observa los datos de la Tabla 14, ninguno de los materiales estudiados alcanza esta
categoria, es decir que ninguno llega a considerarse como refractario. Sin embargo,
el ladrillo CUC-2 es el mas cercano al cumplimiento de la norma. Es importante
tener en cuenta la temperatura de ablandamiento expuesta en este trabajo, a fin
de definir el uso de esto materiales en la construccion de los hornos colmena. En
el caso de la industria ceramica, no se evidencian complicaciones para su uso en
paredes y techo de horno; sin embargo, se podrian tener problemas en las zonas
de las hornillas y en los denominados “sacos de fuego’, ya que aqui si se manejan
temperaturas de trabajo muy elevadas. Algo similar sucede en las baterias de
coquizacion, su uso en la camara del horno podria no llegar a superar la temperatura
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de ablandamiento; sin embargo, la acumulacion de calor en los ductos provenientes
de los gases de todos los hornos de la bateria si podria ser riesgoso, ocasionando
derrumbamiento de estos y/o mantenimientos mas frecuentes de los mismos.

Todas estas caracteristicas negativas resaltadas en el analisis hecho hasta ahora para
los ladrillos usados en la zona se ven reflejados en los hornos colmena luego de va-
rios ciclos de quema. En las figuras 24 a 27 se aprecia un registro fotografico de los
defectos evidenciados en un horno colmena de la industria ceramica.

Figura 24. Defectos evidenciados en las hornillas del horno colmena

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 25. Defectos evidenciados en las puertas del horno colmena

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 26. Defectos evidenciados en la ciipula del horno colmena

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 27. Defectos evidenciados en los sacos de fuego del horno colmena

1N At
i (W 0GR
~ A gy

™ Teld
P AR

RITE,

Fuente: elaboracion propia.

De igual manera, en las figuras 28 y 29 se evidencian algunos de los defectos
evidenciados en los hornos de las empresas de coquizacion.
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Figura 28. Defectos evidenciados en los ductos de la bateria de coquizacion

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 29. Defectos evidenciados en horno colmena de coquizacion

Fuente: elaboracion propia.

Muchos de estos efectos son ocasionados por choques térmicos al finalizar el
proceso de coquizacion. Por ejemplo, cuando se adiciona agua al horno para apagar
el material, tal como se evidencia en la Figura 30.
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Figura 30. Apagado del horno colmena al finalizar el proceso de coquizacion

Fuente: elaboracion propia.

En este trabajo también se realiz6 un analisis de algunas propiedades tecnoldgicas
de estos materiales refractarios, como la conductividad térmica, difusividad térmica,
calor especifico volumétrico, porcentaje de absorcion de agua y resistencia a la
compresion. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Algunas propiedades tecnoldgicas de los ladrillos analizados

Conductividad | Difusividad Calor .. Resistencia a
.. P o % absorcion ..

Muestra térmica térmica especifico de agua la compresion
(W/m.K) (mm?/s) (MJ/m?K) 9 (MPa)
CUCA1 0,7404 0,5355 1,3850 10,60 36,54
CUC-2 0,7367 0,5683 1,3013 10,20 42,69
CUN-1 0,7602 0,4971 1,5373 12,68 45,04
CUN-2 0,6346 0,4853 1,3110 13,84 33,77

Fuente: elaboracion propia.

La conductividad térmica es una propiedad de mucha importancia para el disefio de
hornos destinados a la industria ceramica, especialmente cuando se trata de hornos
de produccion por lotes como en el caso del horno colmena, donde los tiempos de
duracion en la etapa de coccion pueden llegar a durar hasta unas 60 horas y el costo
de combustible resulta ser muy representativo dentro del costo de produccion. Sobre
los datos de conductividad reportados en la Tabla 15, en general se pueden considerar
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muy altos en relacion con ladrillos refractarios de referencia (ver Tabla 9). Es mas,
los resultados no distan mucho de los reportados en la literatura para un ladrillo
macizo de uso en mamposteria, es decir que los ladrillos analizados no deberian
ser considerados como aislantes (Garcia et al., 2010). Al comparar los resultados
de cada material, se aprecia que CUN-2 es quien muestra los valores mas bajos de
conductividad térmica. Este hecho podria ser explicado en cierta forma por la mayor
porosidad abierta de este tipo de ladrillo en funcién de los resultados de absorcion
de agua reportados en la misma tabla (a mayor absorcion de agua, mayor porosi-
dad abierta y mayor acceso de aire, que indica que es un muy buen aislante). Los
resultados de CUN-1 resultan interesantes ya que, a pesar de tener mayor porosidad
abierta que los ladrillos de Ctcuta, su conductividad térmica es mas elevada. Una
posible explicacion podria estar asociada al efecto de la mineralogia existente en este
material, especialmente por el contenido de moscovita y cuarzo (Garcia et al., 2010;
Lassinantti, 2010). En el caso de la moscovita, en la literatura su rol como aislante
térmico es resaltado (Gray y Uher, 1977), el mayor contenido de esta fase en CUN-2
(9,2%) contribuiria a que tenga el valor mas bajo de conductividad. Por el contrario,
CUN-1 tiene solo una tercera parte del contenido de moscovita respecto a CUN-2.
Ademas, tiene una ligera mayor concentracion de cuarzo, fase que se caracteriza por
tener una mas alta conductividad térmica.

Respecto a los datos de difusividad térmica, estos también son considerados como
altos, favoreciéndose la transferencia de calor. Al ser comparado con un ladrillo
normal de mamposteria (0,52mm/s?) (Holman, 2002), no se evidencian diferencias
significativas; es mas, los datos de la zona de Cucuta resultan mds altos. Respecto
de la capacidad calorifica volumétrica, se entiende que un mayor valor de este
término conlleva a un mayor tiempo para alcanzar el equilibrio térmico, es por
ello por lo que CUN-1 tiene la menor difusividad térmica. Sobre el tema, resultan
interesantes los resultados de CUC-1 que, a pesar de tener el segundo mas grande
valor de capacidad calorifica volumétrica, su difusividad es mas alta que, por
ejemplo, CUN-1. Bajo este analisis la densidad parece jugar un rol relevante en los
resultados obtenidos, es por ello por lo que, al modificar este parametro, se podrian
tener cambios muy importantes en las variables tecnoldgicas de tipo térmico a fin
de favorecer la eficiencia energética de los hornos colmena. Es por ello por lo que
se han realizado algunas pruebas durante el desarrollo de eta investigacion a fin
de mejorar esta propiedad.

Con relacion al porcentaje de absorciéon de agua, como ya se ha dicho con
anterioridad, esta directamente asociada con la porosidad abierta y esta a su vez
depende del grado de sinterizacién/vitrificacion del cerdmico (Alvarez et al.,
2017). Acorde con lo anterior, los resultados de la Tabla 15 dejan ver que la mayor
porosidad de los materiales de la zona de Cundinamarca se debe a que han sido
sometidos a temperaturas de coccién mas bajas respecto a los de la zona de Cucuta,
respaldando los analisis hechos mediante DRX y dilatometria.
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Los datos de la Tabla 15 dejan ver el siguiente orden CUN-1>CUC-2>CUC-
1>CUN-2 para la resistencia a la compresion de los ladrillos objeto de estudio. El
hecho de que CUN-1 tenga mayor resistencia mecanica resulta curioso ya que es
mas poroso que CUC-2, por ejemplo, y porque ademas se ha dicho que podria
tener una menor temperatura de coccion respecto a los materiales de Norte de
Santander. Una posible explicacion podria estar asociada con el mayor contenido
de fase amorfa (ver Tabla 12) producto de la transformacion de las fases arcillosas
originales, la cual actuaria como elemento cementante tanto en CUN-1, CUN-2
y CUC-2.

Las figuras 31 a 34 presentan los resultados de microscopia electrénica de barrido.
Las microfotografias fueron obtenidas a 5000X a fin de realizar un mejor anlisis
comparativo. La principal conclusién obtenida es que en todos los materiales aun
se evidencia la frontera entre granos, signo de una baja sinterizacion, lo cual afecta
la porosidad y la resistencia mecanica. Un analisis detallado de las imagenes deja
ver una ligera mayor cementacién en los materiales CUN-1y CUN-2, con lo cual
se explicaria la hipotesis propuesta para los valores de resistencia mecanica.

Figura 31. Micrografia SEM de la muestra CUC-1
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 32. Micrografia SEM de la muestra CUC-2

Fuente: elaboracion propia.

Figura 33. Micrografia SEM de la muestra CUN-1

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 34. Micrografia SEM de la muestra CUN-2
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Fuente: elaboracion propia.

De forma complementaria, se recolecté informacién microquimica de la matriz
cerdmica de cada material refractario. Los resultados se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Analisis microquimico de la matriz ceramica de cada muestra (% atomico, EDX)

Elemento CUC-1 CUC-2 CUN-1 CUN-2
0] 56,77 53,79 54,43 44,96
Si 30,52 31,65 35,90 37,78
Al 9,36 9,32 7,89 12,94
Fe 1,99 3,27 0,60 1,92
K 0,92 1,49 1,17 1,79
Ti 0,44 0,47 - 0,61

Fuente: elaboracidn propia.

Los resultados obtenidos (Tabla 16) no dejan ver aspectos diferenciadores
significativos respecto a los datos de FRX (Bulk) mostrados en la Tabla 11. Aunque
se esperaba una mayor concentracion de aluminio en la matriz para los materiales
CUN-1y CUN-2 acorde con el analisis de DRX, no se logré corroborar esto con los
datos mostrados en la Tabla 16. El analisis de EDX de morfologias evidenciadas (no
mostradas aqui) en los materiales permitio identificar cristales de cuarzo en todos
los materiales. Un aspecto importante identificado en CUN-2 fue la presencia de
zonas ricas en azufre, oxigeno y bario, hecho que pudiese llegar a asociarse con la
presencia de sulfatos, explicando asi las eflorescencias (manchas) presentes en la
superficie de este material (ver flecha en Figura 23).
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Adicionalmente, a través de un instrumento de recoleccion se lograron obtener
otros datos interesantes sobre los materiales (ladrillos) usados en la zona como
refractarios. Por ejemplo, el valor comercial de un ladrillo de la zona puesto en
obra puede estar entre $430 y $450 la unidad, mientras que, para el ladrillo que
viene del interior del pais, su precio puesto en obra varia entre $700 y $750 pesos
la unidad. Estos valores fueron recolectados iniciando la pandemia; para el final de
la etapa experimental, se sabe que los precios han subido producto de la dificultad
de producir y al aumento del precio del carbén mineral.

Los principales problemas en los ladrillos, de acuerdo con los constructores de
hornos de la zona, varian entre la industria ceramica y la industria de coquizacion,
aunque hay elementos en comun. En el sector de coquizacién es muy notorio
el proceso de ablandamiento y fusioén del ladrillo (Figura 28), lo cual genera
derrumbes en los ductos que llevan los gases a las chimeneas. De igual manera,
los choques térmicos y las dilataciones del material conllevan a la caida de estas
piezas, especialmente en la puerta del horno (figuras 29 y 30). En el caso de la
industria cerdmica, los agrietamientos en el horno y el desmorone del material son
los aspectos visuales mas evidenciados. Estos comportamientos podrian asociarse
a choques térmicos y coeficientes de dilatacion térmica muy altos. Aunque también
es notorio el derrumbe del material en las hornillas por las altas temperaturas
de trabajo. Un hecho importante a resaltar es que ningtin constructor puso de
manifiesto la conductividad térmica del material. Sobre esta variable existe un
desconocimiento sobre esta propiedad, el principal indicador de compra en ambos
sectores econdmicos es la resistencia piroscopica (punto de ablandamiento).
La variabilidad dimensional es otro de los argumentos que han destacado los
constructores, tema sobre el cual se ha realizado un andlisis con anterioridad.

Al ser cuestionados sobre la vida util y el mantenimiento de estos hornos, en ambas
industrias se han logrado establecer varios aspectos.

En el caso de la industria ceramica, la vida media es de 10 afos y los mantenimientos
en hornos de mas de 10 metros de diametro interno se llegan a realizar cada 2 afos.
En hornos de 10 metros de didmetro interno o menos, los mantenimientos pueden
llegar a realizarse durante periodos mas prolongados, con valores que pueden llegar
hasta los 5 afios para realizar una intervenciéon. Durante estos mantenimientos
se suele hacer cambio de cupula, camisa interna del horno, renovacion de sacos
de fuego, cambios de alfalcas en mal estado y renovacion de arcos de hornillas y
puertas.

La construccion de un horno colmena de 11 metros de diametro interno, que es el
mas comun en la region, requiere de unas 120.000 unidades de ladrillo, al incluir
la chimenea este valor puede alcanzar las 145.000 unidades. La mano de obra para
su construccion puede llegar a unos 40 millones de pesos y un costo total cercano a
los 300 millones de pesos por horno. En el caso de los mantenimientos, teniendo en
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cuenta los elementos anteriormente descritos, el costo puede llegar a los 25 millones
de pesos y requiere unas 35.000 unidades de ladrillo en el proceso.

En el caso de los hornos de coquizacion, existe cierta variacion en la informacion
entregada por los constructores. Un constructor expres6 que se requieren 5.500
unidades refractarias y 2.500 unidades de ladrillo normal. Otro constructor llegd
a ser mas especifico al aclarar que requiere 200 unidades tipo corbatin para el piso
y 5.000 unidades de geometria rectangular y de tipo cufia para la cupula. El costo
aproximado material de estos hornos, usando solo material regional, estaria en
torno alos 2,1 millones de pesos (solo el horno, sin ducto y fachadas) y con material
proveniente de Cundinamarca el costo puede llegar a los 4 millones de pesos.

La vida util de estos hornos de coquizacion varia segun la proveniencia del material.
Si es ladrillo regional, puede durar entre 4 y 5 afos, pero si la construccion se
hace con material de Cundinamarca, su duracién puede ser de mas de 10 afos.
Los mantenimientos se realizan con una frecuencia de entre 8 y 12 meses, sobre
todo en arcos de puertas, piso, cupula y ductos, sobre todo en la zona cercana a
la chimenea, que es donde se acumula mas calor. Cada horno requiere para su
mantenimiento cerca de 450 unidades de ladrillo, este proceso se repite para cada
horno de la bateria construida. El costo total de cada reparacion puede estar en
torno a 1,7 millones de pesos.

Finalmente, se cuestiond a los constructores si tienen interés en adquirir un
ladrillo refractario hecho en la zona que tuviese un mejor comportamiento del
que actualmente se maneja, a lo cual el 100 % expresé una respuesta afirmativa. El
costo que estarian dispuestos a pagar por este material de mejor comportamiento
deberia estar en un rango entre los 1.000 y 1.500 pesos.



CAPITULO 6

CARACTERIZACION DE
MATERIAS PRIMAS PARA
MULLITIZACION

Cinco materiales arcillosos y un material residual de un proceso industrial (cenizas
de termoeléctrica) fueron tomados como partida para este proceso de caracterizacion
(acorde con la metodologia descrita en el apartado 7), a fin de evidenciar cual posee
las mejores condiciones para realizar el proceso de mullitizaciéon y/o mejora del
material refractario. A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos. Aunque
inicialmente se habia considerado el estudio de otros materiales ricos en aluminio
provenientes de la zona de Abrego, Norte de Santander, no fue posible su recoleccion
debido a condiciones de orden publico (zona del Catatumbo).

6.1 Materiales arcillosos

Como se ha expresado con anterioridad, se recolectaron cinco tipos de materiales
arcillosos cuya informacién mineraldgica y quimica se presenta a continuacion
en las tablas 17 y 18.
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Tabla 17. Composicion mineraldgica de las arcillas de la zona usadas en este trabajo

Fase T:l;j:_t; GG-1 GG-2 FC-1 FC-2 FC-3
Cuarzo 010872096 30,3 42,6 33,7 13,3 259
Caolinita | 010781996 11,4 10,5 13,2 15,3 18,0
Moscovita | 010896216 15,7 13,3 12,0 20,2 12,1
Hematita [ 010715088 1,5 1,3 N.C N.C 0,5
Ortoclasa | 010831324 04 04 0,7 0,7 0,6
Albita 010711150 0,4 0,8 1,2 1,3 1,0
Rutilo 010707347 0,2 0,5 0,3 0,3 0,4
Anatasa 010707348 0,4 0,4 0,6 0,3 0,7
Amorfos - 39,6 30,3 38,4 48,5 40,8
Fuente: elaboracion propia.
Tabla 18. Composicion quimica de las arcillas de la zona usadas en este trabajo
Oxido GG-1 GG-2 FC-1 FC-2 FC-3
SiO, 59,83 69,08 68,06 58,42 62,81
AlLO, 20,23 13,89 16,09 15,56 18,74
Fe,0, 4,86 5,58 1,74 2,86 3,02
KZO 2,031 1,556 1,451 1,586 1,37
Na,0 0,593 0,373 0,381 0,318 0,34
Cao 0,76 0,96 1,87 5,45 1,46
MgO 0,67 0,47 0,59 0,91 0,64
TiO, 0,838 0,753 0,847 0,442 0,803
PO, 0,106 0,089 0,027 0,038 0,031
SO, 0,050 0,03 0,020 0,090 0,01
BaO 0,068 0,058 0,047 0,035 0,038
ZrO, 0,023 0,043 0,022 0,006 0,017
CuO 0,007 0,005 0,004 0,004 0,006
Zn0O 0,020 0,018 0,008 0,011 0,010
V.0, 0,038 0,029 0,032 0,023 0,040
SrO 0,038 0,036 0,041 0,034 0,042
Cr,0, 0,010 0,009 0,012 0,008 0,015
LOI 9,83 7,03 8,77 14,19 10,6

Fuente: elaboracion propia.
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Los resultados de las tablas 17 y 18 resultan relevantes ya que permiten reconocer
cuales materias primas poseen mas potencial para el proceso de mullitizacion.
Dos aspectos relevantes fueron tenidos en cuenta para este filtro. El primero es el
contenido de aluminio, el cual contribuye a aumentar la resistencia piroscopica
a través de la formacion de fases como la alumina, cordierita o la misma mullita
(Brosnan, 2004). Lo segundo es el contenido de fases arcillosas presentes,
especialmente el contenido de caolinita, del cual se sabe es responsable de la
formacion de mullita primaria y secundaria (Li y Thomson, 1991)

A partir de la informacién quimica (Tabla 18), se observa que las muestras GG-1
y FC-3 son las de mayor contenido de aluminio, debido a ello se han seleccionado
para el desarrollo de pruebas posteriores de concentraciéon de aluminio a través
de técnicas gravimétricas. Este procedimiento se hara debido a que la cantidad de
aluminio expresado como Al O, es muy baja, aunque se logré mejorar ligeramente
su concentracidn respecto a lo reportado en la Tabla 11 para los refractarios
comercializados en la zona actualmente (16,55 y 17,99 %); su concentracion sigue
siendo inferior que la de los ladrillos provenientes de la zona de Cundinamarca y
aun mucho mds bajos comparados con los estdndares de alta calidad mostrados
en la Tabla 9 (mayor al 45 %).

Desde el punto de vista mineralogico, se selecciond la arcilla FC-2 debido a que este
material es el que contiene el mayor contenido de fases filosilicatos (35,5 % entre
caolinita y moscovita), las cuales, como ya se ha dicho, promoveran la formacién
de mullita en el cerdmico. A este material no se le realiz6 prueba de concentraciéon
debido a que se caracteriza por tener un tamafio muy fino de grano, lo cual dificulta
el trabajo mediante técnicas gravimétricas. De igual manera, se seleccioné esta
arcilla debido a que posee junto FC-3 los menores contenidos de 6xidos fundentes
(sodio, potasio y hierro), hecho que pudiese contribuir a reducir la fusién del
refractario a altas temperaturas (Brosnan, 2004). De igual manera, posee un mayor
contenido de cuarzo, el cual puede ralentizar la formacion de fase vitrea y/o evitar
la fusién a baja temperatura (Fernandez, 2000).

6.2 Ceniza de termoeléctrica

Este material proviene de la central termoeléctrica ubicada en el municipio de San
Cayetano, Norte de Santander. La produccion de esta clase de residuos asciende a
cerca de 5.000 toneladas por mes. La seleccion de esta materia prima fue establecida
a partir de estudios previos realizados (Pefa et al., 2014a; Diaz, 2015). Los resultados
de composicion quimica y mineraldgica son presentados en las tablas 19 y 20.
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Tabla 19. Composicion mineraldgica de la ceniza de termoeléctrica (% peso, Rietveld)

Fase No. Tarjeta pdf-2 Nombre Cuantitativo (%)

SiO, 000-78-1252 Cuarzo 59

Cristalino Si.O2 000-89-8937 Cuar.zo 6,0

Al,.Si .0, 000-79-1455 Mullita 234

F.20, 010-73-0603 Hematita 1,9

Total cristalino 37,2

Amorfos y otros 62,8

Fuente: Sdnchez (2018).
Tabla 20. Composicion quimica de la ceniza de termoeléctrica (FRX)
Elemento Con?‘e’::t;scién Oxido Conce:tersaoc)ién (%

Si 24,70% Sio, 52,85

Al 13,90 % AIZO3 26,27
Fe 5,44% Fe,0, 7,77
K 1,09% K,0 1,31
Ca 0,83% Cao 1,17
Ti 0,70% TiO, 1,16
Mg 0,39% MgO 0,65
P 0,25% P,O, 0,56
Na 0,16% Na,0 0,26
S 0,11 % SO, 0,21
Ba 0,10% BaO 0,11
\Y 0,06 % V.0, 0,11
Cu 0,03% CuO 0,04
Zn 0,03% ZnO 0,04
Zr 0,02% ZrQ, 0,03
Sr 0,02% SrO 0,02
Ni 0,02% NiO 0,02
Mn 0,01 % MnO 0,02
LOI 7,36

Fuente: Sanchez (2018).
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De la informacion de las tablas 19 y 20 se logran evidenciar varios aspectos que
hacen interesante el uso de la ceniza volante. El primero de ellos es el contenido de
aluminio, que expresado como Al O, es mds alto que las demds materias primas
objeto de estudio (26,27 % respecto a 20,23 % de GG-1 que la de mejor resultado).
Los aspectos negativos desde el punto de vista quimico se relacionan con el alto
contenido de hierro en este residuo, que puede afectar la calidad del refractario si
se llega a usar, entre ellos la fusion, reduccion y formacién de carburos de hierro
en presencia de carbon. Desde el punto de vista mineraldgico, es interesante la
presencia de mullita en la ceniza, la cual es bastante representativa.

Un analisis térmico gravimétrico y otro de calorimetria diferencial de barrido fueron
realizadas a fin de obtener informacion adicional de este material, especialmente
para establecer si las pérdidas de calcinaciéon evidenciadas en la Tabla 20 son
producto de hiimedas, carbonatos o por presencia de materia organica residual.
Los resultados se presentan en las figuras 35 y 36.

Figura 35. Perfiles TG y DTG de la ceniza de termoeléctrica (atmdsfera de aire)
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 36. Perfil DSC de la ceniza de termoeléctrica (atmésfera de aire)
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Fuente: elaboracion propia.

De la informacion de las figuras 35 y 36 se evidencia que el material se caracteriza
por tener una pérdida de masa (cerca del 12 %) que comienza cerca delos 500 °Cy se
mantiene hasta cerca de los 850 °C. Este rango de temperaturas permite descartar que
esta pérdida de masa sea asociada a humedad, muy seguramente se trata de materia
organica residual, debido al evento exotérmico evidenciado en la Figura 36. Bajo esta
consideracion, la presencia de materia organica residual podria llegar a ser un punto
a favor de la ceniza a la hora de usarse en la elaboracion de ladrillos refractarios,
puesto que una vez se oxide generaria porosidad, lo cual resulta conveniente en aras
de obtener un cerdmico refractario de baja conductividad térmica.

Finalmente, se realizd un andlisis SEM/EDX con miras de identificar la existencia
de las cenosferas tipicas en esta clase de materiales. Los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 37.
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Figura 37. Micrografias SEM de la ceniza de termoeléctrica
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Fuente: elaboracion propia.

Evidentemente, en la Figura 37 se evidencia esta morfologia caracteristica de la
ceniza de termoeléctrica. Esta caracteristica conlleva a suponer que en estas for-
mas se encuentra tanto la fraccién amorfa como cristalina, y como se resalt6 en la
Tabla 19, se tendria un mayor predominio de la primera (amorfos) con un valor
cercano al 63 %. Bajo esta consideracion, se ha pensado que el aluminio presente en
este material, sobre todo el que estd al interior de las cenosferas, tendria dificultad
para reaccionar con la fraccion arcillosa si se llega a formular una mezcla para la
obtencion de un ladrillo refractario rico en mullita con estas dos clases de materia
prima; es por ello que se pone en consideracion la realizacion de algtn tratamiento
que permita la liberacion del aluminio de las cendsferas antes de ser usada.
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CAPITULO 7

TRATAMIENTOS A
LOS MATERIALES
SELECCIONADOS

Es este apartado se hace una descripcion de los tratamientos realizados a las materias
primas seleccionadas como candidatas en el Capitulo 6.

7.1 Tratamiento de concentracion de material arcilloso

Las muestras GG-1y FC-3 fueron las seleccionadas de acuerdo con el capitulo ante-
rior para este proceso. Al hacer una revision de la literatura (Legorreta et al., 2013),
se evidencid que no existen tratamientos confiables para la concentracion de arcillas
sedimentarias. La razon de ello se debe al tamaiio de grano muy fino y las densidades
muy similares en las fases presentes como el cuarzo, feldespatos y arcillas.

Aun asi, se procedi6 a realizar un tratamiento similar al realizado por el servicio
geoldgico de los Estados Unidos como elemento de prueba. Este tratamiento
consistio en los siguientes pasos:

Pesar el material arcilloso.

Poner la muestra en una solucion desfloculante (hexametafosfato de sodio)
por 12 horas.

Dispersar la muestra en un equipo de agitacion.
Llevar la muestra a una probeta de 1000 ml.

Aforar la probeta hasta alcanzar los 1000 ml.

AN

Agitar la probeta durante un tiempo determinado, asegurando que quede
bien sellada.
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7. Empezar el proceso de sedimentacion. Se hace seguimiento visual a fin de
observar como se da el comportamiento de sedimentacion de la fase mas
pesada y gruesa.

8. Definir un tiempo para la separacion de la fraccion sélida sedimentada y
de la que atin queda en solucion, sobre la cual se espera se encuentre mayor
cantidad de fases de arcilla.

9. Separar por succion y gravedad la fraccion sélida atn en solucion.

10. Centrifugar y llevar a la estufa de secado.

Figura 38. Muestra un registro fotografico del proceso realizado

Fuente: elaboracion propia.
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El material concentrado fue caracterizado mediante fluorescencia de rayos X, con
miras a determinar si hubo un aumento de la cantidad de aluminio, asociado al
aumento de fases arcillosas producto del tratamiento de separacion. Los resultados
obtenidos son presentados en la Tabla 21.

Tabla 21. Composicion quimica de los materiales GG concentrados

Oxido FC-3 GG-1
SiO, 53,322 55,144
ALO, 22,140 22,013
Fe,0, 2,764 3,786
KO 1,784 2,190
Na,O 0,607 0,813
Cao 3,374 0,769
MgO 0,862 0,733
TiO, 0,905 0,828
PO, 0,537 0,627
SO, 0,108 0,048
BaO 0,047 0,071
zr0, 0,011 0,011
CuO 0,004 0,002
ZnO 0,011 0,018
V.0, 0,047 0,037
SrO 0,038 0,040
Cr,0, 0,014 0,011
LOI 13,426 12,859

Fuente: elaboracion propia.

De la informacién de la Tabla 21 se aprecia que el tratamiento de concentracion
si logré incrementar el contenido de aluminio pasando, en el caso de GG-1, de
20,23% a 22,01 % y, en el caso FC-3, de 18,74 % a 22,14 %. Estos valores pueden
ser un poco mas altos si se elimina el porcentaje de pérdidas de calcinacion, el
cual es mas alto en el material concentrado. Aun asi, las mejoras obtenidas desde
el punto de vista econémico no son muy alentadores, ya que se requieren muchas
operaciones y aditivos para obtener esta pequefna mejora, con lo cual ni siquiera se
logra alcanzar el 23,62 % presente en las muestras de los ladrillos provenientes de la
zona de Cundinamarca. Bajo este escenario, la alternativa mas conveniente es usar
el material arcilloso FC-2 que es el que tiene mayor contenido de fases arcillosas
en combinacion con la ceniza de termoeléctrica.

Sobre el proceso de concentracion realizado, surgen los cuestionamientos sobre
por qué no funcioné la metodologia, producto de ello se realiz6 un trabajo
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complementario a fin de establecer las causas que permitan explicar este
comportamiento. Los resultados obtenidos dejan ver que los cristales donde se
halla la caolinita se encuentran formando una mezcla de varias fases, entre ellas el
cuarzo, lo cual seria la causa del poco incremento en el proceso de concentracion.
Las principales evidencias asociadas a esta afirmacion se presentan en las
figuras 39 a 42 y en la Tabla 22.

Figura 39. Micrografias SEM de los cristales asociados a la fase caolinita y moscovita

Muestras GG-1 Muestras FC-3

20kV-  X6,000 72um

20kV  X15,000 1pm

Fuente: elaboracion propia.

Tabla 22. Informacion microquimica de las morfologias identificadas
en los cristales de las arcillas GG-1y FC-3

Ubicacion Elemento quimico
Oxigeno Silicio Aluminio Hierro Potasio

GG-Sitio 1 26,38 34,84 21,08 3,68 14,03
GG-Sitio 2 34,16 49,94 10,61 2,90 2,38
GG-Sitio 3 31,08 37,61 17,97 3,24 10,11
GG-Sitio 4 38,35 42,79 18,86 0,00 0,00
GG-Sitio 5 36,00 46,60 17,40 0,00 0,00
GG-Sitio 6 43,59 38,34 15,82 2,25 0,00
FC-Sitio 7 38,03 38,69 17,05 4,64 1,59
FC-Sitio 8 40,74 36,49 17,42 2,37 2,98
FC-Sitio 9 40,40 36,44 18,79 2,57 1,80

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 40. Microfotografia de cristales del material FC luego de lavado usando malla 230 tyler

Fuente: elaboracion propia.

Figura 41. Microfotografia de cristales del material GG luego de lavado usando malla 230 tyler

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 42. Espectros FTIR de los cristales negro (FCy amarillo en GG)
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Fuente: elaboracion propia.

La Figura 39 deja ver la existencia de morfologias lamelares tanto en el material
GG como el material FC. Este tipo de morfologias son caracteristicas de fases
como la caolinita y la moscovita (21). Sin embargo, al observar la informacién
microquimica, varios aspectos interesantes deben ser destacados. Lo primero es
que se evidenci6 en la mayoria de las mediciones microquimicas la presencia de
elementos como Si, Al, O, Fe y K, tanto en la muestra GG como FC. Las mediciones
realizadas en los sitios 4, 5 y 6 se caracterizan por la ausencia de potasio, los
elementos alli presentes se ajustan a los que deberian estar presentes en la caolinita.
Sin embargo, su relacion Si/Al (2,45) es mucho mas elevada que la reportada en
la literatura para esta fase (1,04) (Shemang et al., 2007; Yahaya et al., 2017); este
hecho conlleva a sugerir que, a pesar de tener cristales muy pequefios como los de
la Figura 39 (no mas de 3 micras), se trata de cristales con presencia de mas de una
fase, posiblemente la mezcla de caolinita y cuarzo. Esto se afirma debido a que en
los cristales de aspecto negro (FC) y amarillo (GG) observados en las figuras 40 y
41, al ser analizados mediante la técnica de FTIR (Figura 42), se evidencian bandas
de vibracién caracteristicas del cuarzo (1080 cm™, 798 cm™ y 778 cm™) junto con
las de caolinita (3697 cm!, 3655 cm, 3620 cm, 1093 cm™!, 1032 cm, 1007 cm’l,
912 cm™, 696 cm™, 536 cm-' y 470 cm™!), siendo esta tltima la fase predominante
en funcion de la intensidad de las vibraciones de ambos espectros.

En relacion con los cristales lamelares con presencia de hierro y potasio (sitios
1,2,3,7,8y 9) que estdn presentes en ambas muestras, su microquimica guarda
relacion con los minerales del grupo de las micas (Behrmann, 1984). Dos aspectos
son importantes a discutir, lo primero es que la cantidad de hierro y silicio resulta
bastante elevada, lo cual no es tan usual en las formulas ideales de la moscovita
reportadas en la literatura (Behrmann, 1984; Dana, 2008), algo similar a lo que
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sucede con la caolinita. La relacion Si/Al en los cristales de GG es 2,46 y FC es de
2,09 mientras que en la formula ideal de la moscovita esta en torno a 1,04, esto
podria llevar a conclusiones similares a las propuestas para la caolinita.

Bajo esta coexistencia (cuarzo + caolinita y cuarzo + moscovita) y tan reducido
tamano de grano, resultaria dificil su separacion, lo cual explicaria la poca efectividad
del tratamiento realizado. Las mejoras obtenidas serian explicadas por la presencia
de cristales de cuarzo de mayor tamao evidenciados en las figuras 40 y 41 en color
blanco-crema, lo cual es coherente con los datos de las tablas 18 y 21.

7.2 Tratamiento realizado a la ceniza de termoeléctrica

Como ya se ha mencionado, esta ceniza proviene de la central termoeléctrica
ubicada en San Cayetano, Norte de Santander, la cual usa carbon mineral para
la generacidn energética. Como ya se menciono6 en el Capitulo 9, estas cenizas se
caracterizan por la presencia de aluminio y porque este elemento estaria de forma
significativa al interior de las cendsferas evidenciadas mediante SEM en la Figura 37.

Alhacer una revision de la literatura, se evidencid que un tratamiento acido podria
contribuir a liberar el aluminio presente en estas cenosferas; es por ello por lo
que se escogio el acido fosférico, ya que los demas podrian dejar trazas de azufre
y nitrégeno durante la lixiviacién, ademds de que en los trabajos evidenciados
se reporta un buen comportamiento para la lixiviacién de aluminio (Arslan y
Boybary, 1993; Bournonville et al., 2006; Matjie et al., 2005). Este tratamiento busca
tener una mayor cantidad de aluminio disponible para la formacion de mullita al
mezclar con el material arcilloso seleccionado, que en este caso seria FC-2, debido
al descarte GG-1y FC-3.

El procedimiento que se realizo fue el siguiente:

1. Se recolectd la ceniza y se llevo a la estufa de secado, ya que este material
tenfa una muy alta humedad.

2. El material fue pasado por la malla 10 a fin de remover los grumos. Este
material es muy fino y no requiri6é ninguna molienda adicional.

3. En un agitador magnético con calentamiento se colocd un beaker con
500 ml de agua destilada.

4.  Seinici6 la agitacion y se adicionaron lentamente 250 gramos de ceniza.
Se ajusto la agitacion a 600 revoluciones por minuto.

6. Después de 5 minutos de agitacion, se adiciond el acido fosférico. La cantidad
adicionada fue ajustada para tener un 5% relacion peso/volumen de agua.
Se us6 acido orto-fosforico al 85% de pureza marca Chemi. La adicion se
realizd lentamente.
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7. Luego de 5 minutos de reaccién, se subi6 la temperatura a 50 °C y se dejo
en agitacion por 2 horas.

8. Luego de este tiempo, el material se dejo enfriar, se pas6 a unas bandejas
metalicas y se llevd a una estufa de secado con temperatura de 120 °C, a fin
de evaporar el agua presente.

9. El material seco se pasé por un tamiz malla 10 tyler a fin de remover los
grumos y se almacend en una bolsa pldstica hasta su uso.

Figura 43. Ceniza de termoeléctrica durante el tratamiento con acido fosférico

Fuente: elaboracion propia.

7.3 Formulaciones de pastas y condiciones de
conformado

Acorde con el diagndstico realizado a los ladrillos de la zona y a las necesidades
expresadas por los constructores, se establecié como relevantes en el disefio de los
refractarios las propiedades tecnoldgicas de resistencia piroscopica, resistencia
mecanica y conductividad térmica.

Con la finalidad de aumentar la resistencia mecanica, se considerd que se deberia
priorizar el uso de la ceniza que es la que tiene el mayor contenido de aluminio.
De igual forma, a fin de reducir la conductividad térmica, se consider6 que la
presencia residual de materia organica en la ceniza favorecera la formacion de poros
que contribuirian a reducir el paso de calor, con lo cual se considera relevante que
exista una mayor concentracion de ceniza como materia prima.
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Por otro lado, con el fin de mejorar la resistencia mecanica del refractario, se
considerd que un alto uso de material arci lloso rico en caolinita favoreceria la
formacion de mullita y a su vez aumentaria la resistencia mecanica del ladrillo.

En funcién de lo anterior, se decidieron hacer las siguientes formulaciones

Tabla 23. Formulaciones realizadas

Materia prima Nombre de la pasta formulada
A B C D E
Arcilla FC-2 100 % 15% 30% 15% 30%
Ceniza normal 0% 85% 70% 0% 0%
Ceniza modificada 0% 0% 0% 85% 70%

Fuente: elaboracion propia.

Estas pastas fueron humectadas y homogenizadas hasta obtener una humedad
del 6 % y luego fueron sometidas al proceso de conformado por prensa, usando el
equipo mostrado en la Figura 1. La presion de prensado fue de 30 bares. Durante
el conformado, se tomé como patrén de comparacion la altura de la probeta; esto
conllevd a que la masa usada en cada caso fuese diferente, gracias a las diferencias
de densidad de la arcilla y la ceniza. La forma del molde usado fue de tipo circular.

7.4 Tratamientos asociados a las condiciones de coccion

Aunque en la propuesta inicial se habia resaltado el uso de hornos eléctricos y a gas,
esta ultima opcion no fue posible de realizar. Aunque se logré adquirir el equipo,
no fue posible su puesta a punto debido a algunos requerimientos para el buen
funcionamiento del sistema de dosificacion del gas. Es por ello por lo que solo se
contd con el horno eléctrico, cuya temperatura maxima de trabajo alcanzada fue
de 1200 °C.

Respecto a este tltimo equipo, debido al gran tamafo de este (ver Figura 44), no
fue posible usar velocidades de calentamiento mas altas que 5 °C/min, debido a que
la capacidad de las resistencias no dio para mantener la misma temperatura entre
la programada y la medida por la termocupla al interior del horno. Acorde con lo
anterior, solo se trabajo con una sola velocidad de calentamiento correspondiente
a 5 °C/min. Bajo las restricciones mencionadas, se establecié hacer la coccion
de probetas de las diferentes formulaciones a 1100 °C, 1150 °C y 1200 °C. La
temperatura final de cada tratamiento fue mantenida durante 30 minutos.



92 APORTES A LA INVESTIGACION DE MATERIALES REFRACTARIOS PARA LA INDUSTRIA CERAMICA DEL AREA

Figura 44. Registro fotografico del horno utilizado en este trabajo

Fuente: elaboracion propia.



CAPITULO 8

ANALISIS DE LOS
TRATAMIENTOS
- REALIZADOS PARA LA
. OBTENCION DE MULLITA

Los analisis realizados de tipo estructural y de porosidad se presentan a continuacion.

8.1 Analisis mediante difracciéon de rayos X

Como se menciono en el apartado de metodologia, el analisis de la formacion de
mullita fue realizado mediante difraccion de rayos X, para ello se hizo seguimiento
del plano de reflexion (110) en cada uno de los tratamientos. La mayor cantidad
de mullita se valorara a partir de la intensidad de la sefial de dicho plano. A
continuacion, en las figuras 45 a 49 se muestran los resultados para la formulacién
con solo arcilla, arcilla-ceniza modificada y arcilla-ceniza normal.
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Figura 45. Seguimiento de la formacion de mullita mediante DRX-pasta A
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Fuente: elaboracion propia.

Figura 46. Seguimiento de la formacion de mullita mediante DRX-pasta B
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 47. Seguimiento de la formacion de mullita mediante DRX-pasta C
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Fuente: elaboracion propia.

Figura 48. Seguimiento de la formacion de mullita mediante DRX-pasta D
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 49. Seguimiento de la formacion de mullita mediante DRX-pasta E
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Fuente: elaboracion propia.

De la informacion de las figuras 45 a 49 se logr6 evidenciar que, en todos los
casos, la formacion de mullita se ve favorecida con el aumento de la temperatura,
es decir que los mejores resultados se dan a la temperatura de 1200 °C en cada
formulacion. Es por ello por lo que en la Figura 50 se presenta el comparativo de
todos los tratamientos a dicha temperatura enfocado en el plano (110). Ademas, se
muestra informacion de planos de reflexion del cuarzo y cristobalita identificados
también en los difractogramas realizados.

Figura 50. Comparativo del plano (110) de la mullita de todas las formulaciones calcinadas a 1200 °C
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Fuente. Elaboracion propia

De la Figura 50 se puede concluir, acorde con la intensidad del plano (110) presente
en la posicion 2theta cercano a 16,5°, que las formulaciones que generan mas mullita
son las A1200 (solo arcilla FC-2) y B1200 (85 ceniza normal y 15 arcilla FC-2).
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De acuerdo con este resultado, se procedio a realizar un analisis cuantitativo a fin
de conocer un estimado de la cantidad de mullita formada; estd informacion sera
mostrada més adelante en la Tabla 24.

Sin embargo, antes de realizar dicha cuantificacion se hace necesario conocer qué
otras fases estan presentes en dichos ceramicos. En una primera aproximacion se
observa la informacion presentada en la Figura 50, donde muestra informacion
de dos fases mayoritarias adicional a la mullita identificada en las muestras, esto
es el cuarzo y la cristobalita, para la primera fase se trata del plano (100) y para la
cristobalita del plano (101).

El seguimiento de la altura de la sefial permite inferir como evolucioné la for-
macidn de cada una de estas fases en cada formulacién. En el caso del cuarzo, se
evidencia una intensidad similar entre tratamientos, excepto para B1200, donde
se puede afirmar que hay una mayor formacion de esta fase posible a partir de
la recristalizacion de la fase amorfa de la ceniza. En el caso de la cristobalita, es
interesante observar que no se evidencia la reflexion del plano (101) en el cera-
mico A1200 (solo arcilla); esto resulta interesante ya que en un trabajo previo con
arcilla de formacion grupo guayabo, conformado por prensa y calcinacion arriba
de 1100 °C, si se observa dicha fase desde los 1100 °C (Alvarez et al., 2017). Este
comportamiento hace pensar que aspectos como la granulometria, mineralogia y
composicion quimica tienen un efecto importante en la formacion de fases de alta
temperatura. Por otro lado, esta la descripcion de las demas fases presentes en estos
materiales. Los resultados se presentan en la Figura 51.

Figura 51. Difractogramas de todas las pastas calcinadas a 1200 °C
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Nota: M: mullita; Q: cuarzo; C: cristobalita; H: hematita; A: anortita; L: leucita
Fuente: elaboracion propia.
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De la Figura 51 se logra observar que, ademas de las fases mayoritarias de mullita,
cuarzo y cristobalita, existen en el material fases minoritarias como la hematita,
la cual se evidencid en todos los ceramicos; el feldespato leucita (potésico) solo se
evidencio en el material A1200, mientras que el feldespato tipo anortita (calcico) se
evidencio en todas las muestras con presencia de ceniza, pero sobre todo cuando la
ceniza no recibié ningun tratamiento (B1200 y C1200). A continuacion, en la Tabla
24 se presentan los resultados de cuantificaciéon mediante refinamiento Rietveld
de los ceramicos A1200 y B1200.

Tabla 24. Analisis cuantitativo de fases en los ceramicos A1200 y B1200 (% peso)

Fase Namero PDF-2 A1200 B1200
Cuarzo 010791906 4,2 8,1
Cristobalita 010751544 0,0 8,6
Mullita 010791275 27,0 26,2
Hematita 010730603 1,1 1,7
Leucita 010707347 03 0,0
Anortita 000411486 0,0 8,0
Amorfos - 67,4 47,4

Fuente: elaboracion propia.

De los resultados de la Tabla 24, se pueden concluir varias cosas. Lo primero es
que con los tratamientos realizados se logré aumentar el contenido de mullita,
respecto a los resultados de los refractarios actuales (ver Tabla 12), donde este
valor no llega al 5 %. Este cambio podria traer mejoras en el refractario. Un aspecto
que podria ser negativo en el material B1200 es su alto contenido de cristobalita,
el cual podria llegar a generar problemas de fisuras en el horno una vez puesto en
obra debido a los cambios de fase de la cristobalita, similares a los que se dan en
el cuarzo (Brosnan, 2004).

8.2 Porosidad abierta y masa

Como aspecto complementario, en la Tabla 25 se presentan los valores de porcentaje
de absorcion de agua de estos dos materiales y la masa de estas probetas.

Tabla 25. Masa y porcentaje de absorcion de agua de los ceramicos A1200 y B1200

Material % Absorcion de agua | Masa probeta (gr)
A1200 1,75% 34,30
B1200 30,30 20,01

Fuente: elaboracion propia.
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Sobre los resultados de la Tabla 25, se pueden evidenciar varias cosas. En relacion
con el porcentaje de absorcion de agua, cada material tiene un punto favor y uno
en contra. El material A1200 tiene la ventaja de tener muy poca porosidad, tal vez
asociada a la alta fase vitrea presente que fue evidenciada mediante DRX. Esto
permite que el ceramico tenga una muy alta resistencia mecanica; sin embargo,
esto también podria favorecer el aumento de la conductividad térmica, por ser un
material mas denso. Todo lo contrario se da en B1200, en donde tal vez se obtenga
una baja conductividad térmica, pero su resistencia mecdanica sera moderada.
Con relacion a la masa de los materiales, es notorio que hay una diferencia muy
significativa entre uno y otro. El hecho de que B1200 sea mas liviano se da por
las caracteristicas de la ceniza; esta diferencia de peso puede ser valiosa ya que se
podria tener una estructura mas liviana en los hornos, sobre todo al usarlos en la
zona de boveda o cupula.
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CAPITULO 9

TRATAMIENTOS Y

ANALISIS DE LA

CONDUCTIVIDAD
TERMICA

A partir de los resultados del diagnéstico realizado a los ladrillos usados actualmente
en la industria ceramica, se logré determinar que estos tienen una conductividad
muy alta, casi que similar a la de un ladrillo de obra. Es por ello por lo que en
este apartado se han presentado los resultados de algunos esfuerzos realizados
encaminados a reducir el valor de este parametro en funcion del incremento de la

porosidad del ladrillo.

9.1 Descripcion de materiales usados y tratamientos
previos

Como ya se ha mencionado, los esfuerzos se encaminaron a reducir la conductividad
a partir del aumento de la porosidad, es por ello por lo que se explord la adiciéon de
materiales organicos residuales provenientes de la industria y agroindustria local,
pensado en el concepto de economia circular y, ademds, en reducir los costos de
fabricacion del material refractario, que en este caso se busca que sea mas aislante.

Se utilizé en esta investigacion la cascarilla de arroz, cisco de café, residuos de
madera de carpinteria (aserrin) y residuos de poliestireno expandido, mas conocido
como icopor en el territorio colombiano; todos ellos disponibles en abundancia en
el area metropolitana de Cucuta. Estos materiales fueron sometidos a un proceso de
reduccion de tamano de grano a través de molienda seca en un molino de martillos
de laboratorio, hasta lograr que el material lograra pasar la malla 60 tyler.
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9.2 Caracteristicas de la técnica de medicion

Como se menciond en el apartado 4.7, la conductividad térmica fue establecida a
través del método fuente de plano transitorio (TPS) que se realiza conforme a la
Norma ISO 22007-2. Este ensayo fue realizado en la Universidad del Valle, en la
ciudad de Cali. Las probetas usadas fueron de tipo cuadrada con un espesor cercano
alos 22 milimetros y superficie completamente lisa. En la Figura 52 se presenta un
registro fotografico del montaje realizado para la captura de informacion.

Figura 52. Montaje usado para medicion de conductividad térmica

Fuente: elaboracion propia.

9.3 Analisis de los tratamientos empleados

Se decidié realizar unas pruebas con la arcilla GG-1, ya que para el momento de los
ensayos era la que tenia mas potencial para ser usada debido a su mayor contenido
de aluminio. Este material fue mezclado con residuos molidos de los materiales ya
mencionados en diferentes proporciones, como se aprecia en la informacién de
la Tabla 26. El conformado en este caso se realizé por la técnica de extrusion, ya
que a través del prensado no se contaba con un molde que permitiese obtener una
probeta con un espesor mayor a 20 mm, como lo solicité el laboratorio. La coccién
de las probetas se realizé hasta los 1000 °C.
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Tabla 26. Conductividad térmica para los diferentes tratamientos realizados

Material cerdmico Conductividad Difusividad Calor especifico
térmica (W/mK) térmica (mm?/s) volumétrico (MJ/m?3 K)
GG-0%- cisco de café 0,7811 0,7722 0,926
GG-5% cisco de café 0,5846 0,5437 1,075
- 0 H
GG-109% cisco de 0,4423 0,5254 0,843
café
- 0 i
GG-15% cisco de 0,3280 0,4254 0,774
café
-5 0 1
GG-5% cascarilla de 06114 0,7064 0,851
arroz
-50 i)
GG->% aserrin de 0,5963 06126 0,977
carpinteria
GG-5% icopor 0,2864 0,4851 0,593

Fuente: elaboracion propia.

De la informacion de la Tabla 26 se puede evidenciar que la adicion de estos residuos
a la pasta ceramica si contribuye a reducir la conductividad térmica del ceramico
de referencia. Se aprecia el efecto significativo que tiene el icopor para reducir tanto
la conductividad térmica como la difusividad y el calor especifico, que son otros
parametros muy valiosos en el disefio de materiales refractarios y aislantes. Este
material es mas efectivo que la cascarilla de arroz, cisco de café y aserrin en el mismo
nivel de sustitucion del 5%. Aun asi, las experiencias obtenidas dejan de manifiesto
la dificultad de moler este residuo, asi mismo resulta bastante dificil realizar el
conformado, lo cual es muy relevante para su escalamiento a nivel industrial.

Luego del icopor, el cisco de café es quien presenta mejor resultado en cuanto a
disminucion de la conductividad térmica. Las explicaciones a este comportamiento
se relacionan mas a la influencia del efecto mineraldgico y no a la porosidad
generada debido ala combustion de la biomasa. En el caso de la cascarilla de arroz,
este efecto mineraldgico muy posiblemente se da por la composicion de la fraccion
inorganica presente en ella, la cual ha sido documentada en la literatura (Lozano,
2020), que es muy rica en 6xido de silicio y puede alcanzar hasta cerca del 20 % del
valor total de la cascarrilla. Este 6xido de silicio podria llegar a convertirse en cuarzo
durante la coccién de la pasta ceramica (Sanchez et al., 2018), y es bien sabido que
esta fase resalta por tener valores de conductividad mas significativos que la misma
fase vitrea del ceramico (Garcia et al., 2010; Gong et al., 2013). Algo similar podria
suceder con la pasta ceramica con aserrin, en la literatura estd documentado que
las cenizas de estos residuos de madera son muy ricos en calcio (Zhai et al., 2021),
los cuales al quedar expuestos después de la oxidacion de la materia organica
podrian reaccionar con los aluminosilicatos de la arcilla y terminar formando fases
cristalinas de mayor conductividad térmica en el cerdmico, como la gehlenita en
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baja temperatura y el feldespato anortita por arriba de los 1000 °C (Garcia et al.,
2007; Gong et al., 2013).

La realizacion de pruebas con mayor contenido de cisco de café se tomé debido
a dos criterios: el primero es que fue el que mostrd la mas baja conductividad en
el ceramico y segundo porque fue el residuo que permitié realizar un proceso de
conformado por extrusiéon con menos complicaciones, ademas de que muestra a
simple vista que con este residuo se logra tener el ceramico con mas alta resistencia
mecanica (prueba simple de impacto). Bajo estos argumentos, se cuestiono si
adicionar mas cisco de café aun hacia viable el proceso cerdmico y analizar los
efectos de la conductividad térmica, lo cual mostr6 un resultado favorable, aunque
menos marcado con solo 5 %. Este tltimo comportamiento podria asociarse con el
alto contenido de potasio presente en la ceniza del cisco que favoreceria la fundencia
ceramica de los granos cercanos (Sanchez et al., 2018), pero al final de cuentas se
tendria un efecto neto a favor de la porosidad producto de la desaparicion de la fase
organica durante la coccidn. Esta proposicion del rol del potasio podria explicar
también el efecto de mayor resistencia mecanica del ceramico respecto a los otros
residuos usados.

Con relacion a la difusividad térmica y el calor especifico, también se evidencian
valores mas bajos a medida que se incrementa la cantidad de cisco aftadido. Con
10 % ya se logra tener una menor difusividad que los refractarios fabricados en la
zona de Cucutay con 15 % se obtienen mejores valores que los reportados para los
materiales refractarios provenientes de la zona de Cundinamarca (ver Tabla 15). Los
valores de difusividad del ceramico con 15 % de adicion de cisco tienen valores mas
bajos que los reportados en la literatura para el ladrillo de arcilla comun (0,52mm/s?)
(Holman, 2002), demostrando que si se logran mejoras en esta propiedad asociada
a la transferencia de calor y que se relacionan con la densidad y el calor especifico.

De los resultados obtenidos en este apartado se concluye que es posible reducir la
conductividad térmica significativamente. Este hecho puede resultar muy ventajoso
en el disefio de materiales refractarios y con baja conductividad térmica para la
industria ceramica regional, ya que estudios previos han demostrado que una parte
significativa del calor suministrado por el combustible se pierde por transferencia
de calor de las paredes del horno al exterior (Bustos y Guevara, 2007; Vera, 2005).



CAPITULO 10

ANALISIS TECNICO/
ECONOMICO EN EL
HORNO COLMENA

En este apartado se han querido mostrar algunas aproximaciones sobre las ventajas
y desventajas que traeria la inclusion de las mejoras obtenida en esta investigacion
en los ladrillos refractarios de la zona. Lamentablemente, no se logré obtener los
valores de conductividad térmica del ceramico A1200 y B1200 a fin de tener unos
calculos mas ajustados. Se muestra un andlisis sobre la conductividad térmica, calor
especifico, dilataciones y vida til.

Con relacion al calor especifico, si se toman como referencia los valores promedio
de todos los refractarios usados en los hornos de la zona (Tabla 15) y los mejores
resultados (15 % de cisco de café) obtenidos en la Tabla 26; se evidencia que hay una
reduccion en esta propiedad tecnoldgica del 44 %. Este cambio resulta favorable ya
que al calcular el calor que se acumula en las paredes del horno este se reduciria,
con lo cual este calor se podria llegar a usar en la coccién del material o se llegaria
a reducir la cantidad de combustible usado.

Tomando como guia los resultados realizados por Bustos y Guevara (2007), quienes
realizaron un balance de energia en un horno colmena de la industria ceramica, se
podrian estimar los efectos de este cambio en el calor especifico. En dicho trabajo,
se estim6 una temperatura promedio de la pared del horno (temperatura exterior
y temperatura exterior), debido al gran espesor de este; el valor inicial antes de
comenzar la quema fue de 317 K y al terminar la quema fue de 778 K. La masa
de material que ocupa las paredes del horno se estimé con la masa del ladrillo
(promedio de la Tabla 15, esto es 3,17 kg) y la cantidad de ladrillos requeridos
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(125.000 unidades) para la construccion de este, valor que fue establecido a través
de didlogo con constructores para un horno de 11 metros de diametro interno. El
calor especifico inicial usado en ese trabajo fue de 0,88 kJ/kg-K y el poder calorifico
del carbon de 29.573 kJ/kg.

Calor acumulado en paredes ahora= Masa paredes*calor especifico* (Tfinal-Tinicial)
= (380.400kg) *(0,88k]/kg-K) *(778K-317K)
=154.320.672 k]

Lo que equivale 5218 kg de carb6on mineral.

Si en la expresion anterior al calor especifico se le aplica la reduccion de 44 %
ya discutida, el calor acumulado en el horno por la quema seria 86.284.548 kJ,
equivalente a 2.918 kg de carbén mineral de la zona. La diferencia entre ambos
datos seria de 2.300 kg que se considera un ahorro muy significativo. Si todo este
calor se ahorra, esto equivaldria a unos 600.000 COP/Quema ($280.000/tonelada).

Con relacion a la pérdida de calor por paredes, el concepto de conductividad térmica
por conduccion se vuelve relevante. Un andlisis similar al realizado para el calor
especifico se ha realizado. En este caso, se tomd como referencia el promedio de la
conductividad térmica de los ladrillos que se report6 en la Tabla 15 (0,7179 W/m-K)
y la mejora del valor de conductividad de la Tabla 26 para el 15% de adicion de
cisco de café (0,328 W/m-K), usando los datos recolectados por Bustos y Guevara
(2007) de temperaturas internas y externas, espesor y area. Los calculos fueron
realizados para la pared del horno, las dos puertas que tienen menor espesor, la
ctpula y el piso, descontado en este tltimo caso los orificios que dejan las alfalcas
para el flujo de gases de combustion. La Tabla 27 muestra el calor perdido hacia el
medio a través de estos elementos, asi como el carbon equivalente que este valor
representa.

Tabla 27. Estimacion de la modificacion de las pérdidas de calor al medio
producto de la conductividad térmica del ladrillo

Ladrillo Calor transferido al medio (kJ) Carbén
segun tipo de mineral
Conductividad Piso Pared Capula Puertas equivalente

térmica (kg)
Actual 26.719.551 | 7.555.947 9.033.171 2.002.093 1532
Modificado
con cisco de 12.206.571 | 3.451.862 4.126.717 914.637 700
café

Fuente: elaboracion propia.
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Los datos mostrados en la Tabla 27 dejan ver que también resulta ventajoso
la modificacién de la conductividad térmica de los elementos de cerramiento
del horno para reducir las pérdidas de calor al medio. Bajo las aproximaciones
realizadas, se obtuvo una reduccién de pérdidas de 832 kg, lo que representa el 83 %
de una tonelada métrica. Si esta cantidad de energia logra utilizarse en el proceso,
se tendria una reduccion de cerca de 215.000 COP en cada quema.

Entre los dos datos evaluados anteriormente se tendria un ahorro teérico de
815.000 COP por quema. Una empresa del sector con trabajo permanente y bien
gestionado logra hacer un ciclo por semana, es decir cuatro quemas al mes en esta
clase de hornos. Lo que equivaldria 3.260.000 COP por mes y al afio un ahorro de
39.120.000 pesos colombianos.

Si se tomara en cuenta el costo de un ladrillo refractario elaborado en la zona, que
estd entorno a los $450, y se estableciera un valor de compra para el nuevo material
refractario aqui propuesto de $1000, se tendria una diferencia de $550 /unidad, es
decir que en las 120.000 unidades requeridas se tendria una inversion adicional de
66.000.000 de pesos. Esta inversion se recuperaria en menos de 2 afos solo con los
ahorros obtenidos por la modificacion de estas dos propiedades tecnolédgicas hasta
ahora analizadas, a sabiendas que la vida ttil media de estos hornos es de 10 afos.

En relacion con los efectos de dilataciones y vida ttil de los ladrillos aqui propuestos
a partir de aumentar el contenido de mullita, no se cuenta con evidencias que
permitan asegurar que van a ser mejores que los actuales respecto a estos dos
temas. Sin embargo, es claro que, al ser cocidos a una mayor temperatura, los
refractarios con mayor contenido de mullita no tendran contracciones significativas
(con relacion a los actuales), una vez puestos en funcionamiento. Esto prevendria
de alguna manera la separacion de juntas y la formacion de fisuras por donde se
pueda escapar el calor. De igual manera, al tener menos contracciones se reduciria
el riesgo de derrumbamiento de cipulas. En el caso del material B1200, se requiere
la realizacion de ensayos dilatométricos con miras de evidenciar el impacto que
tiene la presencia de cristobalita en su composicion.

La mayor presencia de mullita en estos refractarios obtenidos podria favorecer
la estabilidad del ladrillo refractario, mejorar su resistencia mecanica y reducir
el efecto del ataque quimico y del choque térmico. Sin embargo, como ya se ha
mencionado, se requiere de ensayos a escala real a fin de evidenciar como es su
comportamiento.
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CONCLUSIONES

Larevision del estado del arte dejo ver que el estudio de los materiales refractarios
de mullita ha ganado mucho interés en el transcurso de los afos. Sin embargo, en
el caso colombiano se evidencié que no son muchos los trabajos e investigadores
dedicados a este tema.

La caracterizacion de los ladrillos usados actualmente en los hornos colmena
y hornos de coquizacién (fabricados en la zona o provenientes de la zona de
Cundinamarca) permitié establecer que ninguno de estos materiales se clasifica
como refractario acorde con la norma técnica colombiana NTC-773. Una de las
principales caracteristicas evidenciadas en estos materiales es que presentan una
temperatura de coccién muy baja, lo cual hace que presenten baja concentracién
de fases refractarias como la mullita o la alimina. De igual manera, se evidencia
una concentracion de aluminio que es baja comparada con referentes.

Con relacion a las materias arcillosas recolectadas, se evidencié que en estos
materiales, por mas que fueron seleccionados estratégicamente en busqueda del
mayor contenido de aluminio, la cantidad presente de este elemento es muy baja
(inferior al 20 % como Al O,), inferior incluso a la evidenciada en los ladrillos
provenientes de la zona de Cundinamarca.

La ceniza volante mostrd ser el material con mayor contenido de aluminio de todos
los estudiados. Este material fue sometido a un tratamiento con acido fosférico a fin
de promover la lixiviacion del aluminio de las cendsferas presentes en este material.
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El tratamiento de concentracién realizado no mostro resultados satisfactorios. Los
analisis realizados dejan ver que la presencia de mas de una fase en los cristales
donde estan las fases arcillosas (caolinita + cuarzo o moscovita + cuarzo) no facilita
este proceso.

El material proveniente de la formacién carbonera FC-2 mostr6 ser el de mayor
contenido de fases arcillosas (caolinita y moscovita), por lo cual fue seleccionado
para los tratamientos de mullitizacion.

El seguimiento de la formacion de mullita mediante DRX dejoé ver una relacion
directa entre el aumento de la temperatura y la cantidad de mullita formada en
todos los tratamientos.

El tratamiento con acido fosférico no mostro ser beneficioso para la formaciéon
de mullita. Los ceramicos calcinados a 1200 °C fabricados con solo arcilla FC-2
y el tratamiento con 85 % de ceniza y 15 % de arcilla FC-2 mostraron ser los mas
eficientes para la formacién de mullita. La mayor cantidad de mullita obtenida fue
de 27 %, similar entre A1200 y B1200.

Los experimentos con cisco de café dejaron ver que esta adicion es beneficiosa
para disminuir la conductividad térmica, hecho que resulta beneficioso con miras
a obtener un ceramico refractario y a su vez aislante.

El analisis técnico-econémico dejé ver que las mejoras propuestas para los
materiales refractarios, traeria beneficios importantes, como el menor consumo
de combustible debido a las menores pérdidas por conduccion en las paredes. De
igual manera, este nuevo material tendria menos cambios dilatométricos debido a su
mas alta temperatura de coccién, lo cual llegaria a reducir las fisuras en el horno y la
formacion de orificios por donde se pierda el calor. Aunque no se logré determinar
este efecto, se esperaria que este material propuesto tenga una mas alta resistencia
piroscopica, reduciendo asi la frecuencia de los mantenimientos del horno.



RECOMENDACIONES

Es importante seguir con el tema de estudio; seria interesante explorar el conformado
por extrusion a fin de contrastar los resultados aqui obtenidos.

De igual manera, seria interesante realizar nuevos experimentos aumentando el
contenido de arcilla FC-2 cuando se hacen mezclas con ceniza, de modo que se
logre obtener un ceramico de mayor resistencia mecénica pero que a su vez no
sea tan poroso, lo cual resulta mas atractivo para los fabricantes (constructores).

También resulta conveniente caracterizar materiales que incluyan el material
FC-2, ceniza de termoeléctrica y cisco de café, explorando su mineralogia y la
conductividad térmica.

Por dltimo, resultaria util construir un modelo a escala de laboratorio del horno a
fin de identificar con claridad las temperaturas exterior e interior del mismo (pared
y capula), esto con el fin de determinar con certeza los cambios en trasmision y
acumulacidn de calor.
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