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RESUMEN

TiTULO: DESARROLLO DE CERAMICOS REFRACTARIOS SILICO-ALUMINOSOS A PARTIR
DE ARCILLAS CAOLINITICAS DE BARICHARA (SANTANDER) *

AUTORES: PEREZ AYALA, Greysi Zulay, y, VARGAS RODRIGUEZ, Yuly Carolina **
PALABRAS CLAVES: Arcillas, Caolinita, Sinterizacion, Refractarios, Chamota, Mullita.
DESCRIPCION:

El presente proyecto estudid el beneficio de dos arcillas provenientes de Barichara Santander,
denominadas por los artesanos de la region como cascajo y negra, con el fin de utilizarlas en la
fabricacion de refractarios silicoaluminosos. El proceso de beneficio se llevd a cabo mediante
operaciones metalurgicas de tamizaje en humedo, sedimentacién, concentracion magnética y
lixiviacion acida inversa, mejorandose la calidad de las arcillas al eliminar algunas de sus
impurezas e incrementando el %Al,O; presente; y una vez selecciona la arcilla de mayor calidad,
se empled en el estudio de obtencién de refractarios compuestos de arcilla-chamota bajo
diferentes concentraciones y temperaturas.

La chamota fue preparada por quemado de la arcilla beneficiada a 1300°C, y clasificada en rangos
de tamano de particula de 100 um a 2 mm. Se estudié la fabricacion de los refractarios con
diferentes mezclas arcillas/chamota, moldeando las pastas ceramicas bajo presion; posteriormente
secadas al ambiente y en estufa entre 50 y 100°C. Finalmente se sinterizaron los ceramicos entre
1200 y 1400°C, en horno eléctrico bajo atmdsfera oxidante. Los ceramicos obtenidos fueron
caracterizados empleando técnicas de analisis mineralégico por Difraccion de Rayos X (DRX) y
Fluorescencia de Rayos X (FRX); microestructura por microscopia electrénica de barrido (SEM);
densidad y porosidad aparente por método de Arquimedes; punto de ablandamiento por método
de conos pirométricos, estabilidad térmica por ATD-TGA; resistencia a la flexion en frié; segun
norma ICONTEC 682 y resistencia al choque térmico segun norma ICONTEC 1 432.

Teniendo en cuenta los resultados, se seleccioné el cascajo para fabricar los ceramicos, por su
reduccion de Fe y aumento de Al,O; de 97.5% y 73.39% respectivamente. Se determind que las
mejores condiciones para fabricar los refractarios, son: mezcla de 20%chamota-80%arcilla,
sinterizada por 2 horas a 1300°C. Finalmente se concluye que es posible desarrollar refractarios
arcilla-chamota, para usos que no excedan los 1600°C.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ph.D. Elcy Maria Cérdoba Tuta.



ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF REFRACTORY ALUMINIUM SILICATE CERAMICS FROM
KAOLINITES CLAY FROM BARICHARA (SANTANDER) *

AUTHORS: PEREZ AYALA, Greysi Zulay, y, VARGAS RODRIGUEZ, Yuly Carolina **
KEY WORDS: Clay, Kaolinite, Sintering, Refractories, Chamotte, Mullite.
DESCRIPTION:

This project studied the benefit of two clay which come from Barichara (Santander). They were
designated by the region artisans as “Cascajo” and “Negra” to use them in the manufacture of
aluminium silicate refractories. The process of benefiting was carried out by metallurgy operations
of sifting in wet, sedimentation, magnetic concentration, and reversed acid lixiviation, getting better
the quality of clay by disposing of some of their impurity and increasing the % Al,O; present; and
once the clay of the highest quality is selected, it was used in the study of obtaining composed
refractories of chamotte-clay under different concentrations and temperatures.

The chamotte was prepared by burning the benefited clay to 1300°C, and it was classified in levels
of particle size from 100 ym to 2 mm. It was studied the manufacture of refractories with different
mixtures of clay-chamotte, molding the ceramic paste under pressure; later dried by the exposure to
the environment, and in a stove between 50 and 100°C. Finally, the ceramics were sintered
between 1200 and 1400°C in an electric kiln under an oxidizing atmosphere. The obtained,
ceramics were characterized by using mineralogic analysis techniques by the difractioning of x-rays
(DXR), and the fluorescence of x-rays (FRX); the micro-structure by sweeping electronic
microscopy (SEM); apparent density and porosity by the Arquimedes method; softening point by the
pirométrico cone method, thermic stability by ATD-TGA,; resistance to the cold bending; according
to the ICONTEC 682 norm, and resistance to the thermic shock according to the ICONTEC 1432
norm.

By taking into account the results, it was selected the Cascajo to fabricate the ceramics by its
reduction of Fe and the increasing of Al,O3 of 97.5% and 73.39% respectively. It was determined
that the best conditions to fabricate the refractories are: the mixture of 20% chamotte-80% clay
sintered by two hours of exposure to 1300°C. Finally, it is concluded that it is possible to develop
clay-chamotte refractories, for uses that do not exceed 1600°C.

* Degree Work.
" Physical-Chemical Engineering Faculty. Metallurgycal Engineering and Materials Science School.
Director: Ph.D. Elcy Maria Cérdoba Tuta.



INTRODUCCION

La mineria representa para Santander uno de sus sectores econdmicos mas
importantes; este departamento posee minas de oro, plata, uranio, plomo, fésforo,
zinc, yeso, caliza, cuarzo, arcillas, caolin, asfalto, marmol, carbén y cobre en 51
municipios. ElI 42.1 % de las minas en actividad son explotadas para la
fabricacion de materiales de construccién (INGEOMINAS, 1999).

La Vereda Guayabal del municipio de Barichara cuenta con 105 nucleos familiares
que conforman la asociacion de artesanos ASOGUAYABAL, distribuidos en 75
viviendas de los cuales 64 poseen chircal para la produccién artesanal de la teja y
el ladrillo (ALCALDIA DE BARICHARA).

Las familias que conforman dicha asociacion, son artesanos que elaboran tejas y
ladrillos, entre otros productos de construccion, a base de arcillas con un proceso
de manufactura muy rustica. De tal forma que sus técnicas de trabajo les fueron
heredadas por sus ancestros, prevaleciendo gracias a la tradicion familiar
transmitida de generacion en generacion, y constituida como patrimonio cultural de

la region.

Debido a la falta de tecnificacion y de conocimiento acerca del tipo de materia
prima con la que cuentan, los artesanos no han aprovechado de la mejor manera
las arcillas de su region, lo cual les ha impedido elaborar productos de mejor
calidad con composicion y propiedades controladas. Esto ultimo ha limitado su
desarrollo y competitividad en el mercado regional y nacional, asi como la
posibilidad de mejorar su calidad de vida; teniendo en cuenta que es este su

sustento familiar.



Un producto ceramico que estos artesanos podrian llegar a fabricar con sus
arcillas son los refractarios silico-aluminosos de gran demanda en la industria
nacional. No obstante, esta posibilidad depende, entre otros, de la calidad de la

materia prima.

Dado que las arcillas naturales presentan asociaciones minerales que bajan el
punto de fusidn o disminuyen las propiedades de sus productos ceramicos, resulta

imprescindible su beneficio, como etapa previa a la obtencién del ceramico.

Teniendo en cuenta lo anterior, con el presente proyecto se pretendio estudiar la
factibilidad técnica de desarrollar refractarios silico-aluminosos a partir de las

arcillas de la vereda Guayabal, previamente beneficiadas.

La realizacidn de este proyecto es de gran importancia para la region teniendo en
cuenta la ayuda que se les proporcionara a las familias de la vereda Guayabal
para que fabriquen un producto de mayor calidad y valor que los tradicionales,
ladrillos y tejas. Lo cual les permitira mejorar su calidad de vida, al obtener

mayores ingresos debido a la comercializacion de los refractarios.

A continuacién se muestra el diagrama causa efecto que sintetiza la problematica

presentada. (Figura 1)



Figura 1. Diagrama causa- efecto para el planteamiento del problema.
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Para la realizacion de este proyecto se contd con el apoyo y respaldo de la
asociacion ASOGUAYABAL, la cual estd conformada por todos los artesanos
interesados de la zona, y de los grupos de investigacibn en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente, y en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos
Materiales de la Universidad Industrial de Santander. Dado que uno de los pilares
misionales de esta ultima, es la extension, es decir; brindar apoyo tecno-cientifico

a la sociedad en pro de su desarrollo.

Por otro lado, este proyecto contd con la financiacién proveniente de los recursos
economicos que la Vicerrectoria de Investigacion y Extensién asigné para el
desarrollo del macro-proyecto “DISENO DE UN PROCEDIMIENTO
SISTEMATIZADO PARA LA FABRICACION DE TEJAS Y LADRILLOS CON
LAS ARCILLAS DE LA VEREDA GUAYABAL DEL MUNICIPIO DE
BARICHARA”, cadigo 5426.



FINALIDAD

Este proyecto tuvo como fin aportar conocimiento que permita ayudar a la
implantacion de procesos de elaboracion de ladrillos refractarios a partir de las

arcillas de la vereda Guayabal del municipio de Barichara (Santander).



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
° Realizar un estudio sobre la factibilidad técnica de obtener refractarios

silico-aluminosos de alta calidad, a partir de arcillas beneficiadas provenientes de

la Vereda Guayabal del Municipio de Barichara.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Realizar un estudio sobre el beneficio de las arcillas caoliniticas de la

Vereda Guayabal, para obtener una caolinita de la mayor pureza posible.

° Realizar un estudio sobre la obtencidon de refractarios silico-aluminosos a

partir de diferentes mezcla de caolinita-chamota.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 REFRACTARIOS DE ARCILLA [4]

Las arcillas utilizadas para la fabricacion de ladrillos refractarios se dividen en
magras, arcillas plasticas, y caolin, con las que se obtienen composiciones que
oscilan entre 18 al 44% de Al,O3 y del 50 al 80% de SiO,. Los ladrillos de alta y
muy alta refractariedad contienen una porcién considerable de arcilla magra y
semiplastica.

Igualmente se anade arcilla calcinada, o chamota, al ladrillo, para reducir la

contraccion durante la coccion y para dar mayor estabilidad durante su utilizacién.

En otras palabras en los ladrillos de muy alta y alta refractariedad se dosifican
cuidadosamente las proporciones de los diversos materiales que entran en la
composicion a fin de dar, el maximo rendimiento para un uso concreto, ya que no
puede esperarse un ladrillo de gran calidad en todas sus propiedades.

Sin embargo, se han dedicado muchos esfuerzos para producir ladrillos con la
menor porosidad posible, a fin de obtener una mayor resistencia a la escoria,
mediante una cuidadosa dosificacion granulométrica de la chamota, moldeado a

presion elevada y coccion a temperaturas elevadas.

2.1.1 Extraccion y beneficio de las materias primas para refractarios [16]

Muchas arcillas refractarias se extraen por el método de pozo abierto. Después

que es extraida de la cantera se procede a realizarle los siguientes pasos:

1. Trituracion y molienda: Los bloques mas blandos de arcilla se pasan por la
trituradora de mandibula, y luego se pasan por el molino de bola para reducir

considerablemente su tamano.



2. Tamizado: Es necesario tamizar los materiales triturados para que el material

con el tamano requerido se separe del producto de grano grueso.

3. Separacién Magnética: Se utiliza para la separacion de todos los minerales que
contengan hierro aun en pequefas cantidades. Esto incluye éxidos de hierro,

sulfuros y minerales mas complejos.

4. Flotacion: Consiste en agitar el mineral, finamente pulverizado, con agua, a la
que se le adiciona un espumante, que produce gran cantidad de burbujas
pequenas, de tal modo que a ellas se le adhieran ciertos tipos de particulas

hidrofébicas haciéndolas flotar.

2.1.2 Métodos de Moldeo [16]

Los refractarios densos se fabrican de una mezcla de arcilla plastica (magra) y
arcilla no plastica (como lo son la chamota y el cuarzo), esto se hace con el fin de
que la mezcla presente buenas propiedades frente a la coccion, concretamente,
en la disminucion de la contraccién del ceramico. Los procesos de moldeo mas

utilizados son:

+ Moldeo con gradilla

X/
L %4

Extrusion y corte por alambre

X/
o

Prensado en seco

2.1.3 Secado [28]

El secado tiene por objeto eliminar el agua libre, no combinada, contenida en la
pasta cruda e incorporada durante la preparacién de las materias primas. La
necesidad e importancia de esta operacion, previa a la coccién, esta en
consonancia con el porcentaje de humedad de la pasta. Es por tanto,

particularmente relevante en las masas plasticas de arcilla y, por el contrario, es



innecesaria en la preparacion de masas prensadas en seco 0 aglomeradas

quimicamente.

El agua libre de la pasta puede diferenciarse, en agua de poro y agua
intergranular; la primera rellena los espacios huecos entre las particulas del
agregado, sin contribuir al volumen total aparente de la masa. La segunda

recubre las particulas granulométricas base, y afnade su volumen al total.

La operacién de secado, como fase previa de la coccidn, se justifica, teniendo en
cuenta que es muy importante lograr que el material absorba la fuerte contraccion
térmica inicial, de forma lenta y homogénea; para asi, evitar la aparicion de fisuras

obteniendo un material con la minima porosidad abierta.

2.1.4 Coccién de la Arcilla [28]

La coccion es sin duda la etapa mas delicada del proceso de fabricaciéon de un
refractario ya que condiciona las propiedades mas importantes y especificas del

producto final.

Los parametros basicos de la coccion son la temperatura, el tiempo de tratamiento

y la velocidad de calentamiento y enfriamiento.
A menudo, la temperatura de coccion es la de utilizacion del material, para evitar
cambios dimensionales, por la continuacién del proceso de sinterizacion durante

SuU uso a mayores temperaturas.

Los procesos que se desarrollan durante la coccion son complejos y dependen de

cada material en particular.

En general, se puede decir que la coccion da lugar a los siguientes efectos:



1. Transformaciones cristalograficas o cambios de fase en estado sdlido, con
aparicion de especies estables a elevada temperatura, que deben mantenerse o

hacerse reversibles, en lo posible, al enfriar el material.

2. Descomposicién térmica de minerales hidratados (hidréxidos, agua de

composicion, etc.), carbonatos, sulfuros, material organicas, etc.

3. Sinterizacion de los granos cristalinos, bien mediante formacion de fases

vitreas intercristalinas directas o procedentes de la matriz de aglomeracion.

La descomposicion térmica de los minerales y las transformaciones
cristalograficas tienen lugar, en su mayor parte, durante el proceso de
calentamiento. Como estos fendmenos llevan aparejados, o bien una pérdida de
masa, o bien una variacion de densidad en las fases cristalinas involucradas, dan
lugar a contracciones o dilataciones permanentes, que deben ser absorbidas lo
mas homogéneamente por el material. Esto obliga, en la generalidad de los casos,
a que el calentamiento sea progresivo y adecuado al comportamiento fisico-

quimico de la materia.

Para comprender mejor el proceso de coccidn de las arcillas, es necesario
considerar que en cada uno de los minerales presentes se generan diferentes

cambios en funcion de la temperatura, por ejemplo:

s Caolinita: Al ser calentada, no experimenta ningun cambio hasta alcanzar
aproximadamente los 470° C, en ese momento, los iones OH" de la estructura cristalina
comienzan a ser eliminados en forma de vapor de agua (OH + OH — H,0 + 0%), ésta
genera la destruccion de la red cristalina de la caolinita convirtiéndose en un cuerpo
amorfo conocido conocido como metacaolin [(SisO10) (OH)2Al; — 2(AlSi;,O7) + 2H,0].
Aproximadamente a los 970 °C, el metacaolin se transforma en espinela (3Al,05-2SiO,

+ xH,0) cuya estructura cristalina es cubica y es la fase mayoritaria del sistema (30-



40%). A 1150-1250°C la espinela se transforma en mullita por reaccion polimérfica 'y
por encima de 1250°C el aluminosilicato amorfo forma nucleos de mullita los cuales
crecen lentamente en forma de agujas orientadas en las tres direcciones espaciales,

gue confiere a la pieza ceramica gran dureza, resistencia mecanica y quimica.

s lllita: A partir de los 400°C inicia a perder el agua de cristalizacion, pero su
estructura cristalina es la misma. Alrededor de los 900 y 1000°C se producen cambios
cristalograficos y comienza la vitrificacion, apareciendo la mullita, y por ende,

aumentando la resistencia mecanica al material.

¢+ Cuarzo: Cerca de los 573°C el cuarzo transforma su estructura cristalina de cuarzo
a a cuarzo B, siendo este, el mayor generador de grietas debido a las contracciones

que presenta, por los cambios de volumen.

Algunas transformaciones cristalinas y recristalizaciones operan lentamente, o
tienen lugar con retraso a temperaturas superiores a su punto de transformacion.
Lo cual obliga a mantener el material a la temperatura de coccién el tiempo
suficiente, para que se alcance un grado practico de estabilizacion, o bien

incorporarle ciertos compuestos mineralizadores que aceleren la sinterizacién.

La sinterizacion vy vitrificacion de los granos cristalinos y de la matriz intercristalina
tiene lugar principalmente a las maximas temperaturas, y es funcién del tiempo de
permanencia en ellas. La vitrificacion depende de las impurezas que acomparien a

las fases cristalinas (6xidos metalicos).

Un aumento excesivo de la temperatura de coccion o del tiempo de coccion por
encima de sus valores Optimos, puede ser desfavorable, ya que se facilita la
vitrificacion del material. La excesiva formacion de fase vitrea perjudica las

propiedades mecanicas y térmicas del ceramico.
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En el caso de especies facilmente reversibles y que presentan una variaciéon
relativamente importante de densidad (como en el caso del cuarzo), el
enfriamiento debe ser controlado cuidadosamente para evitar la rotura o

desconchado de la pieza en la proximidad de los puntos de transformacion.

2.1.5 Contraccion durante el calentamiento de los materiales refractarios
[28-16]

Es importante reducir la contraccion del material refractario durante la coccién

debido a las siguientes razones:

s Permite la produccibn de un refractario cocido con dimensiones
aproximadas a las que se desean

« Evita el alabeo del refractario durante la coccién

« Permite un mayor peso de los ladrillos listos para coccidn

% Hace innecesario el control de la temperatura maxima de coccién

Uno de los métodos para reducir la contraccion en coccion del refractario consiste
en agregar material no plastico tal como la chamota (arcilla cocida), puesto que
este material ya ha sido cocido una vez, y por lo tanto ha alcanzado un volumen
estable que actua de cierto modo como esqueleto de compactacion del ladrillo

durante su coccion. [24]

2.1.6 Propiedades de los materiales refractarios [16]

Una de las caracteristicas importantes es la Refractariedad, ya que es esta
propiedad la que permite obtener la temperatura en la cual el ceramico empieza a
fundirse. EIl punto de ablandamiento, es determinado, entre otros, por el método
del cono pirométrico equivalente (PCE), que es una medida del contenido de calor

expresado por la inclinacion del cono durante el ciclo térmico. Este método permite
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comparar conos estandar (con temperaturas de ablandamiento conocidas y
reguladas por las normas ASTM), con conos elaborados previamente con el
material a analizar, al ser sometidos a temperaturas elevadas. Se someten los
conos estandar con las muestra de trabajo un ciclo de calentamiento, que permita
doblar los conos patron, una vez alcanzada la temperatura de ablandamiento de
cada cono patrén, se observa si el cono de trabajo ha sufrido el mismo
comportamiento, registrando asi dicha temperatura. Si esto no ocurre, se eleva la
temperatura hasta lograr que el material analizado doble su punta, registrando el
valor de temperatura del cono patrén cuyo comportamiento ocurre al mismo

tiempo, o cercano a este.

Una propiedad relacionada con la anterior, y a menudo mas util, es la temperatura
de rotura bajo carga. Los refractarios suelen ceder bajo carga a una temperatura
muy inferior a la que les corresponderia segun su PCE. Para determinar esta
variable, se somete el refractario a una carga conocida y se calienta hasta que se
pandea o se deforma en general, registrandose la temperatura correspondiente.
Este valor es de gran importancia, pues sirve para predecir las propiedades

mecanicas del refractario durante su uso.

Otro factor esencial para evaluar la calidad de un refractario es su estabilidad
dimensional porque, a lo largo de su uso industrial, los materiales refractarios se
someten a ciclos de calentamiento y enfriamiento que originan la dilatacién y
contraccion, respectivamente, de las piezas. Los cambios dimensionales
importantes reducen la estabilidad y pueden conducir a la rotura de la estructura

refractaria.

Un fenomeno afin muy observado con materiales refractarios es el desconchado,
término con el que se designa la fractura, fragmentacién o exfoliacion del
refractario, que provoca la exposicion de la masa interna del material.

Normalmente, el desconchado es consecuencia del gradiente de temperatura en
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el interior del material, la compresion estructural por sobrecarga y la variacion del

coeficiente de dilatacion térmica en el interior del ladrillo.
2.1.7 Aplicaciones Industriales de los refractarios [2-4]

Los materiales refractarios, se usan para la construccion de diferentes tipos de
hornos industriales y aparatos que funcionan a altas temperaturas (superiores a
1000° C).

El alto horno es un gran consumidor de material refractario, ya que para la
construccion de una moderna unidad se requiere aproximadamente de un millén
de ladrillos. Practicamente todos los refractarios utilizados en el alto horno y en
hornos de recuperacién consisten en ladrillos de arcilla refractaria. En la zona de
combustién se utilizan ladrillos de arcilla muy dura, que generalmente se han
moldeado al vacio, prensados en seco o comprimidos neumaticamente, y cocidos
a altas temperaturas, para dar una estructura densa y una baja contraccion al
recalentado. Estos refractarios presentan resistencia a la escoria y a la presién

bajo las severas condiciones que existen en esta zona del horno.

Los ladrillos que se encuentran en la parte superior del horno, la chimenea, no
necesitan tener tanta refractariedad como los de la parte inferior, porque la
temperatura desciende aproximadamente a 400°C en la salida; sin embargo los
ladrillos deben ser duros y resistentes a la abrasién de la carga movil, y deben ser

estables bajo el efecto detonante del mondxido de carbono.

Debido a su bajo costo, buena resistencia mecanica y habilidad para soportar
temperaturas aproximadas de hasta 3000°F (1649°C) bajo carga, el ladrillo
refractario silico-aluminoso es un material comun para la construccién de hornos
en general, y puede ser utilizado aun en procesos basicos para partes de hornos

que no estén en contacto con escorias basicas.
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2.2 REFRACTARIOS DE CHAMOTA [2]

Los refractarios de chamota estan hechos de arcilla refractaria o arcilla caolinitica
mezclada con chamota, siendo esta, la porcién arcillosa quemada, no plastica libre
de humedad. Este tipo de refractarios pertenecen al grupo de refractarios

silicoaluminosos cuyo contenido de Al,O3 varia entre 30 y 45%.

Los refractarios fabricados con arcillas refractarias son conocidos como materiales
arcilla-chamota, en la cual, la arcilla adicionada en la mezcla, permite mejorar la
sinterabilidad y moldabilidad del ladrillo, contribuyendo asi en el aumento de sus
propiedades refractarias. Algunas arcillas caoliniticas de pureza razonable, poseen
cierta refractariedad y son por consiguiente empleadas en la fabricacién de los
refractarios de arcilla/chamota; estas arcillas, imparten la cohesién de las mezclas,

asegurando el moldeo a presion y la buena sinterizacion durante el quemado.

La impureza comun en arcillas caoliniticas es el cuarzo. A temperaturas
moderadamente altas (1300-1350°C), el cuarzo se presenta inerte en la

estructura, actuando como relleno no plastico.

Pero a temperatura entre 1350-1400°C, el cuarzo actua como agente fundente
activo, formando multicomponentes eutécticos de bajo punto de fusion con la

arcilla.

221 Composicion de fases en refractarios silicoaluminosos de

arcilla/chamota

Los refractarios silicoaluminosos muestran un cambio sucesivo en la relacion de
oxidos Al>,O3:SiO,. Todos los 6xidos remanentes, usualmente encontrados en
estos refractarios; son contaminantes, cuya cantidad y composicion depende de la

pureza inicial de la materia prima.
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Las variaciones en la composicién quimica de los refractarios silicoaluminosos
estan reflejadas en cambios en su composicion de fase, los cuales predeterminan

las propiedades refractarias del material.
Un diagrama de fases para el sistema binario Al,03:SiO, (figura 2) muestra los
cambios en la composicion de fase de la Silice y la Alumina en funcién de la

temperatura.

Figura 2. Diagrama de fases sistema Al,03/SiO,
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Fuente: Smith, J.M.; Ciencia e Ingenieria de los materiales, (2004), McGraw-Hill
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La silice y la alumina no son solubles una en otra, lo cual se pone en evidencia por
la ausencia de soluciones sélidas terminales a ambos extremos del diagrama de

fases.

El compuesto intermedio mas importante es la mullita (3Al,03-2SiO3), cuya zona
de formacién no es una linea vertical sino un intervalo de composicién (72-78%
Al,O3), el cual tiene un punto de fusién incongruente a 1850°C, cuya reaccion es:

3Al1,03:2Si0; — 3AlL,0O; + 2Si0O,, siendo este asociado a un punto peritéctico en

aproximadamente 81% Al,O3 como se muestra en la siguiente reaccion:

Enfriamiento

ALOs + Liqgudo > Mullita (1)

Calentamiento

Un refractario con excelentes propiedades, debe contener el % de alumina
necesario para que ocurra la reaccion anterior (1), sin embargo, las arcillas,
comunmente contienen como impureza principal, compuestos de hierro. Este bajo
la forma de Fe;O3; se encuentra asociado a la mayoria de las materias primas
utilizadas en la industria refractaria y ceramica cuya proporcion esta usualmente
en el rango de 1 a 5%; siendo, el responsables del bajo punto de fusion y por ende

de la apreciable disminucion en las propiedades mecanicas del material.

Para refractarios cuya composicion de SiO, sea mayor de 30%, la fases en el
sistema seran mullita + SiO,, que sin ninguna impureza presente, iniciarian su
fusion por encima de los 1590°C para el caso de la silice, y 1850°C para la mullita
(figura 2). Sin embargo, en presencia de Fe, el punto de fusion disminuye

drasticamente.
El diagrama de fases ternario del sistema Al,03-SiO,-FeO (figura 3), muestra la
disminucién del punto de fusion de la mullita, afectando asi las propiedades del

ceramico.
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Figura 3. Diagrama de fases ternario Al,03-SiO»-FeO. Fuente [5].
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En sistemas silicoaluminosos, a elevadas temperaturas, se presenta la mullita
(8AI,03—2Si03) en la estructura que inicia su fusion cerca de los 1840°C, pero en
presencia de hierro, en forma de cordierita (2FeO -2Al,03 —5Si0;), baja su punto
de fusién a 1205°C, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2FeO - 2A,03-5Si0; > 3Al,03—-2SiO; + SiO(t) + liquido

De ahi, la importancia de eliminar el hierro en las arcillas utilizadas para la

fabricacion de refractarios.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Teniendo en cuenta los objetivos trazados, fue necesario programar las siguientes

actividades que permitieron desarrollar y culminar la investigacion:

1. Marco de Referencia.

2. Muestreo de las Arcillas.

3. Caracterizacion de las arcillas y seleccion de las mejores.

4. Beneficio de las arcillas para concentrar la caolinita y eliminar impurezas.

5. Concentracion de las arcillas.

6. Preparacion de chamota.

7. Preparacion de las mezclas chamota-arcilla y obtencion de los ceramicos.

8. Caracterizacion de los refractarios.

9. Analisis de resultados.

El esquema de la metodologia empleada se muestra a continuacion:
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Figura 4. Metodologia empleada para el desarrollo del proyecto
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3.1 MUESTREO DE LAS ARCILLAS

Las arcillas con las cuales se llevdo a cabo la presente investigacion, fueron
obtenidas de la vereda Guayabal (Barichara-Santander), durante una salida de

campo a dicho lugar. Durante tal visita se identificaron nueve tipos de arcilla.

Las arcillas se recolectaron desde los frentes de explotacién (figura 4); se
identificaron de acuerdo a la informacién suministrada por los artesanos sin

previos analisis o caracterizacion; correspondientes a los siguientes nombres:

1. Cascajo: Una de las principales arcillas de la region, cuyos yacimientos
representan mas del 50% de la Vereda Guayabal, y de acuerdo a la
experiencia de los artesanos es utilizada en mayor proporcion para la
elaboracién de las pastas ceramicas debido a su alta plasticidad y facil
moldeo.

2. Arcilla Negra: Presente en terrenos pantanosos principalmente en zonas
mas profundas de la Vereda.

3. Tierra Roja: caracteristica en la regiéon por su color intenso, que le
proporciona a la pasta el rojizo de tejas y ladrillos artesanales.

4. Arena Amarilla: Indispensable para los artesanos, ya que es este mineral el
que evita en cierta proporcion la contraccion de los productos durante el
secado.

5. Sangre de Toro: cumple la misma funcidén para los artesanos que la tierra
roja.

6. Arena Negra: También empleada como sustituto de la arena amarilla, con el
fin de evitar la contraccion.

7. Tierra Gris: Arcilla que se encuentra principalmente en zonas con poca
profundidad en la Vereda, empleada en mayor proporcién para la
elaboracién de ceramicas decorativas.

8. Ceruda: Empleada en la fabricaciéon de las pastas, para la elaboracion

especifica de tablones y ladrillos de construccion.
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9. Arcilla plastica: Utilizada, casi que exclusivamente, por una de las familias
de la Vereda dedicada totalmente a la alfareria.

Figura 5. Frentes de explotacion de algunas de las arcillas de la Vereda

Guayabal.
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3.2 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS Y SELECCION DE LAS MAS
APTAS PARA LA FABRICACION DE REFRACTARIOS

Como no cualquier arcilla es apta para la fabricacién de refractarios, las arcillas
recolectadas se caracterizaron para posteriormente seleccionar la o las mas

adecuadas para el uso de interés.

Inicialmente las nueve arcillas fueron sometidas a trituracion manual y cuarteos

sucesivos, con el fin de obtener una muestra representativa de cada una de ellas.

3.2.1 Analisis mineralégico por la técnica de Difracciéon de Rayos X (DRX)

Cada una de las muestras fue analizada mineralégicamente por la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX) cualitativo, lo cual se realizdé en el Laboratorio de
Rayos X; adscrito a la escuela de Quimica de la Universidad Industrial de

Santander (el procedimiento empleado en esta técnica se reporta en el anexo A).

Los difractogramas para cada arcilla se presentan en el anexo B; por comparacién
de la intensidad de los picos de las diferentes especies, se seleccionaron dos
arcillas que tuvieran caolinita como principal material arcilloso. También se tuvo
en cuenta para dicha seleccion, que dichas arcillas tuvieran diferencias

importantes en cuanto al contenido de impurezas.

Entonces, las arcillas seleccionadas para el estudio de obtencién de refractarios

fueron Cascajo y Negra.

A estas dos arcillas se les realizé otro analisis DRX, esta vez cuantitativo, para

conocer el contenido de especies cristalinas presentes en ellas.
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3.2.2 Analisis Quimico elemental por fluorescencia de rayos X (FRX)

Se realizé con el fin de determinar los elementos quimicos y sus porcentajes

existentes en las arcillas.

Para tales analisis, las muestras fueron sometidas inicialmente a cono y cuarteo,
con el fin de obtener una porcion representativa de 1g, y llevada a molienda
sucesiva en mortero de agata hasta hacer pasar toda la muestra por malla Tyler
#200 (75um); seguido de ésto, fueron llevada a temperatura de 100+ 5°C en estufa

durante 3 horas, con el fin de eliminar la humedad.

Los analisis fueron realizados en el Centro de desarrollo Productivo de Joyeria
(C.D.P) en Bucaramanga, empleandose un Espectrometro de Fluorescencia de
Rayos X Shimadzu EDX 800 HS de energia dispersa.

3.2.3 Analisis granulométrico por tamizaje en humedo

Su finalidad es obtener la distribucion por tamafos de las particulas presentes en
una muestra de mineral. Como es sabido, generalmente las arcillas se encuentran
aglomeradas con otras especies compactandose en su estado natural, dichos
terrones en estado seco no rompen con facilidad; por ello fue necesario realizar el
analisis granulométrico de las arcillas por tamizaje en humedo, previo tratamiento

de dispersion con pirofosfato de sodio y atricién de la pulpa.

Se empled para el tamizaje la serie de tamices Tyler # 35, 50, 70, 100,140 y 200
teniendo en cuenta el procedimiento empleado en el proyecto: Propuesta del
mejoramiento del proceso de fabricacion de tejas y ladrillos de la Vereda Guayabal
del Municipio de Barichara, enmarcado en el macroproyecto: Disefio de un
procedimiento sistematizado para la fabricacion de tejas y ladrillos con las arcillas

de la Vereda Guayabal del Municipio de Barichara.
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La preparacion de la pulpa, previo al analisis granulométrico incluyé un estudio de
dispersion/ disgregacion de las arcillas, teniendo en cuenta su naturaleza
coloidal (cualidad hidrofilica de la arcilla caolinitica), el cual se describe a

continuacion.

Dispersion/disgregacion

Las propiedades fisicas y cualidades de las suspensiones estan fuertemente
afectadas por los coloides; por tanto, es posible cambiar las caracteristicas de una

suspension, si se conoce la interaccion individual de un coloide con otro.

En este caso en particular, es necesario garantizar la estabilidad de la muestra
suspendida en agua, y para ello se debe, maximizar las fuerzas repulsivas entre

los coloides impidiendo asi posibles aglomerados en el sistema arcilla-agua.

Cada coloide contiene una carga eléctrica que suele ser negativa o positiva; estas
cargas producen fuerzas de repulsion electrostaticas entre los coloides vecinos,
asi que es necesario aumentar suficientemente dichas cargas para garantizar que
los coloides permanezcan discretos, dispersos y en suspension, garantizando asi

la efectividad de los procesos de beneficio.

Como medida del grado de dispersion de las arcillas se empled el potencial Zeta,
teniendo en cuenta que este potencial controla el comportamiento de los coloides,
ya que indica los cambios en el potencial de las superficies y en las fuerzas de

repulsiéon entre ellos. [29]
El estudio de dispersion consisti6 en encontrar el pH mas adecuado para

estabilizar las pulpas arcillosas, usando pirofosfato de sodio como dispersante.

Para tal fin, se prepararon dos pulpas: una con dispersante y otra sin el.
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La tabla 1 muestra las condiciones empleadas en la preparacion de las pulpas

para el estudio de dispersion.

Tabla 1. Condiciones empleadas para la preparacion de las pulpas

CONDICIONES PULPA 1 PULPA 2
% SOLIDOS 10% plv 10% p/v
% DISPERSANTE 0.5% p/p 0

VEL. DE | 1250 rpm 1250 rpm
ATRICCION

TIEMP. ATRICION 15 min 15 min

Como se puede observar en la tabla, se manejaron parametros de atricion

(velocidad y tiempo de agitacion).

Las pulpas fueron sometidas a un proceso de atricion empleando una celda de
flotacion Denver, e incorporandole aspas de doble hélice invertida, con la finalidad

de disgregar el mineral, a la vez que se acondicionaba con el dispersante.

Una vez preparada la pulpa, se midio el potencial zeta a diferentes valores de pH,

en el rango de 2.0 a 11.0, siendo éste modificado por la adicion de NaOH y HCI.
El pH mas adecuado, se selecciond teniendo en cuenta el maximo potencial zeta,

en valor absoluto, ya que la dispersion de los coloides aumenta en funcién del

aumento de dicho potencial.
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3.2.4. Analisis térmicos (ATD-ATG)

Se realizaron con el fin de determinar posibles transformaciones de fase y
cambios quimicos durante el calentamiento de las arcillas. Los cambios de energia
y de peso, ATD y ATG respectivamente, permitieron prever ciertas caracteristicas
en el comportamiento de las arcillas en la etapa de obtencién de refractarios.

Estos analisis se realizaron en el equipo Linseis STA, Platinum Series,
perteneciente al Grupo de Procesos Fisicoquimicos Aplicados de la Universidad

de Antioquia.

3.3 BENEFICIO DE LAS ARCILLAS PARA CONCENTRAR CAOLINITA Y
ELIMINAR IMPUREZAS

Las muestras de arcillas fueron sometidas a procesos de beneficio por via humeda
con el fin de enriquecerlas en Al,O3, disminuyendo principalmente el contenido de
cuarzo y 6xidos metalicos, los cuales representan las impurezas significativas de

las arcillas evaluadas.

La variable respuesta, seleccionada como evaluador de los procesos de beneficio,
fue el analisis quimico elemental por fluorescencia de rayos X, la cual permitio

calcular la relacion Si/Al.

Esta relacion sirvid como indicador de la concentracion del mineral arcilloso

(caolinita).
Por el caracter coloidal de las arcillas, como se explico anteriormente, fue

necesario estabilizar las pulpas antes de iniciar con los procesos de

concentracion.
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3.3.1 Dispersioén/ disgregacion

Para todos los procesos de beneficio, se prepararon pulpas al 10% p/p con adicién
de pirofosfato de sodio al 0.5% p/v, las cuales se sometieron a atricion a 1250 rpm
durante 15 minutos, modificando posteriormente su pH a 7, de acuerdo a los

mejores resultados obtenidos en el estudio de dispersion.

3.3.2 Desarenamiento por tamizaje en humedo

Este método de clasificacién también funciona como método de concentracion de
arcillas, teniendo en cuenta la diferencia granulométrica entre particulas silicosas y
arcillosas. Se utilizaron mallas Tyler 35, 50, 100,140 y 200, con el fin de retener
en las fracciones gruesas la mayor cantidad de cuarzo posible y concentrar en las

fracciones finas la caolinita.

Este proceso fue desarrollado empleando el ro-tat, previa adecuacion del mismo
para mantener constante el flujo del agua; este equipo pertenece al laboratorio de
Beneficio de Minerales de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de

Materiales, de la Universidad Industrial de Santander.

3.3.3 Desarenamiento por sedimentacion

A pesar de las similitudes en el peso especifico de las arcillas y el cuarzo, es
posible separar las dos especies, teniendo en cuenta las diferencias en su tamafo
de particula, lo cual hace que se tengan diferencias en la velocidad limite de las
mismas, cuando se encuentran suspendidas en agua. La separacion de las

particulas se evalu6 en funcion del tiempo de sedimentacion.

Con base en resultados de estudios anteriores [23-19], se seleccionaron los

tiempos de sedimentacion de: 20, 40, 60,80 y 100 minutos.
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La variable respuesta para este estudio fue composicion quimica, determinada por

Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Los ensayos de sedimentacion se realizaron en probetas de 500 ml, previo
acondicionamiento de la pulpa, bajo las condiciones antes mencionadas. La
separacion de la fraccion sdlida suspendida, una vez finalizado el tiempo de
ensayo, se hizo empleando un sistema sifon. Una vez separado el suspendido del
sedimentado, se secaron dichas muestras en estufa a 80°C y se prepararon para

los analisis por FRX, tal como se indic6 en la seccién 3.2.2

3.3.4 Separacion magnética de alta intensidad

Este proceso de beneficio se realizé con el fin de eliminar el contenido de
pequefias cantidades de o6xido de hierro magnético presente en el mineral

suspendido de los ensayos de sedimentacion.

Se prepard una pulpa con el mineral proveniente de la sedimentacion y se hizo
pasar por el separador magnético de alta intensidad (Modelo WHIMS-3x4L), del
Laboratorio de Beneficio de Minerales de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y
Ciencia de Materiales, de la Universidad Industrial de Santander, bajo una
regulacion de velocidad de flujo de la pulpa de 1L/min. La variable evaluada en
esta etapa fue la intensidad de corriente (1, 3 y 5A). Los éxidos recuperados
fueron analizados por FRX, con el fin de identificar si efectivamente se constituian,

en su mayor proporcion, de 6xidos de hierro y no de mineral arcilloso.
3.3.5 Lixiviacion acida inversa
Los oxidos de hierro y titanio, disminuyen el punto de fusion de las arcillas, por

tanto, es indispensable reducir la mayor cantidad posible de éstos en las

muestras de estudio. Dichos o6xidos, ademas proporcionan a la arcilla un color
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rojizo caracteristico, que puede afectar el empleo del mineral en procesos

industriales.

Estudios previos de lixiviacion en arcillas [14] y [22], han demostrado la efectividad
del acido oxalico para tal fin; por tanto, en esta investigacion se utilizé una solucion

0.4M de acido oxalico dihidratado (COOH),.2H,0O como solucion lixiviante.

Para estos ensayos se utilizé agitacion orbital en un Shaker perteneciente al grupo

de investigacion en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA).

Se estudiaron tres variables: temperatura, pH y tiempo; manteniendo constante la
concentracion de 0.4M de acido oxalico dihidratado.
Para todos los ensayos se utilizé 100ml de la soluciéon de acido oxalico y 10g de

arcilla.

Inicialmente se evalué la temperatura a 25°C, 60°C y 90°C; manteniendo

constante el tiempo (2horas) y el pH=1.

La variable respuesta en este estudio fue el porcentaje de disolucién de hierro, el
cual se determiné mediante el analisis de las soluciones finales, por la técnica de
Absorcién Atomica. EIl equipo utilizado para tal fin fue un Espectrofotometro de

Absorcion Atémica, Perkin-Elmer, Modelo 2380, perteneciente al GIMBA.
Una vez encontradas las mejores condiciones de temperatura (maxima disolucién
de Fe), ésta se mantuvo constante, con el fin de analizar el efecto de la variacion

del pH. Nuevamente, el tiempo de lixiviacion fue de 2 horas.

Finalmente se evaluo el efecto del tiempo de contacto del acido con el mineral a 5,

10, 30, 60, 120,180 y 240 minutos. La temperatura y el pH utilizado en esta serie
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de ensayos fueron los que proporcionaron mayor disolucién de Fe, de acuerdo con

los ensayos anteriores.

De esta forma se establecieron, finalmente, las mejores condiciones de lixiviacion.

Mas detalles del procedimiento seguido en los ensayos de lixiviacion, son dados

en el anexo C.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS BENEFICIADAS

Una vez finalizado el proceso de lixiviacion de las arcillas, estas fueron
caracterizadas por las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y Fluorescencia de
rayos X (FRX). Esta caracterizacion permitié seleccionar al cascajo beneficiado,
como materia prima para el estudio de obtencion de refractarios silicoaluminosos,
teniendo en cuenta la efectividad de los procesos de beneficio, para la eliminacion

de cuarzo y hierro.

3.5 PREPARACION DE LA CHAMOTA

Las condiciones de preparacion de la chamota fueron establecidas de acuerdo a
los resultados reportados por otros investigadores [4] y [24]. Por tanto, el
procedimiento fue muy sencillo: calcinacién de la arcilla beneficiada (cascajo) a
1300°C, durante 2 horas.

Previo a su calcinacion, la arcilla fue mezclada con 20% de agua, dejando que la
pasta absorbiera la mayor cantidad del liquido durante 12 horas, y posteriormente
compactada en forma manual; se molded la pasta en forma de rollos delgados

para, de esta forma, ser calcinada en el horno.
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Luego de su coccion, el ceramico obtenido (chamota) se tritur6 manualmente y se

clasifico de la siguiente forma (ver mas detalles en el anexo D):

» Finos: entre 100 y 500 pm.

» Gruesos: entre 500 umy 2 mm

Con estas dos fracciones granulométricas de chamota se prepararon los ladrillos

refractarios, tal como se explica en el apartado siguiente.

3.6 PREPARACION DE LAS MEZCLAS CHAMOTA-ARCILLA Y OBTENCION
DE CERAMICOS

3.6.1 Determinacion de la plasticidad de la arcilla

La determinacion de la plasticidad de la arcilla (limite liquido, limite plastico e
indice de plasticidad), permitié conocer la cantidad de agua necesaria para formar

una pasta plastica.

La plasticidad de la arcilla beneficiada se determiné por el método de Atterberg [7],
con ayuda de la cazuela de Casagrande (figura 6), logrando asi identificar los
limites liquido (LL) y plastico (LP) de la arcilla. Estos limites corresponden a
porcentajes de agua maximo y minimo, respectivamente, necesarios para que la
arcilla tome un caracter plastico. Una vez identificados estos limites, el indice de

plasticidad (IP) se calculé por la diferencia entre estos dos valores.

En el anexo E, se explica el uso de la cazuela de Casagrande, para la

determinacioén de la plasticidad de las arcillas.
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Figura 6. Cazuela de Casagrande
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3.6.2 Preparacion de la pasta ceramica (arcilla-chamota)

Las pastas se prepararon mezclando las cantidades correspondientes de arcilla y
chamota, con la composicién granulométrica dada. Posteriormente, se agregé la
cantidad de agua correspondiente a 5 puntos por encima del limite plastico. La
pasta asi formada, se amasdé manualmente hasta que tomara una consistencia
homogénea, dejandola afejar durante un tiempo de 12 horas. Pasado este

tiempo, se procedio al conformado de los ceramicos.

La composicion quimica y granulométrica de las pastas vario, de acuerdo a las
mezclas arcilla-chamota evaluadas para la fabricacion de los refractarios, tal como
se detalla en el siguiente apartado.

3.6.3 Obtencion de los ceramicos

En esta etapa de la investigacion, se estudiaron 3 variables: granulometria de la

chamota, relacion masica chamota/arcilla y temperatura de sinterizacion.
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3.6.3.1 Composicion granulométrica de la chamota

Para este estudio, se prepararon pastas con un contenido de 60% chamota y 40%
arcilla, de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 3.6.2. Luego de

conformar y secar las probetas, estas se sinterizaron a 1300°C.

Las composiciones granulométricas de chamota evaluadas fueron:

1. 45% gruesos — 55%finos
2. 55% gruesos — 45%finos
3. 65% gruesos — 35%finos

La variable respuesta, usada como criterio para seleccionar la mejor composicién

granulométrica de la chamota, fue la resistencia a la flexion.

3.6.3.2 Relacion masica chamota/arcilla

Las mezclas evaluadas fueron:

100% arcilla

20% chamota — 80% arcilla
40% chamota — 60% arcilla
60% chamota — 40% arcilla

80% chamota — 20% arcilla

o bk~ 0N =

Para todos los ensayos, la composicidon granulométrica de la chamota
correspondié a la seleccionada en el estudio anterior. Los ceramicos fueron,

nuevamente, sinterizados a 1300°C.

De nuevo, la variable respuesta fue la resistencia a la flexion.
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3.6.3.3 Temperatura de sinterizaciéon

Para este estudio, las pastas se prepararon teniendo en cuenta la composicidn
granulométrica de la chamota y la relacion masica chamota/arcilla, que ofrecieron

la mayor resistencia mecanica al ceramico.

Las temperaturas de sinterizacion evaluadas fueron:

1.1200°C
2.1300°C
3. 1400°C

En este caso, las variables respuestas que permitieron determinar las condiciones

mas adecuadas, para obtener un refractario de la mayor calidad posible fueron:

» Resistencia a la Flexion
» Densidad y Porosidad aparentes y absorcion de agua
» Refractariedad

= Resistencia al choque térmico

Para todos los ensayos, el conformado de las pastas se hizo a presion, a 50psi, en
molde prismatico de 5cm x 1cm x 0.5cm; teniendo en cuenta las recomendaciones
de la norma ASTM C 133, para la medida de la resistencia a la flexion de

materiales ceramicos.

El equipo usado para el conformado fue una prensa hidraulica (ver figura 7)
perteneciente al laboratorio de Moldeo de la Escuela de Ingenieria Metalurgica de
la UIS.

Con el fin de garantizar la adecuada sinterizacion de las probetas, fue necesario

secarlas de dos maneras: primero a temperatura ambiente (20 a 25°C), durante
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un periodo de 24 horas, y luego en horno eléctrico, a temperaturas de 50 y 100°C,

durante 24 horas a cada una de las temperaturas.
Finalmente, se llevo a cabo la sinterizacién de las probetas para la consolidaciéon
de los ceramicos, en horno eléctrico a las temperaturas de estudio: 1200,1300 y

1400 °C.

Figura 7. Prensa Hidraulica para el conformado de las probetas

3.7 CARACTERIZACION DE LOS REFRACTARIOS

Las técnicas empleadas para la caracterizaciéon de los refractarios fueron:

3.7.1 Andlisis mineralégico por Difraccién de Rayos X (DRX)

Se pulverizo el ladrillo sinterizado, en mortero de agata, hasta hacer pasar el polvo
por malla Tyler 200 (75um), y dicha muestra fue llevada al laboratorio de
Difraccion de Rayos X, de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS para su
analisis.
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3.7.2 Microestructura por microscopia electréonica de barrido (SEM)

Se estudié la microestructura de las probetas en funciéon de la temperatura de
sinterizacién, con el fin de conocer las fases presentes e identificar la presencia de
los granos aciculares de mullita, dado que esta fase es la responsable de otorgarle

las propiedades refractarias y mecanicas a los refractarios silicoaluminosos [4].

Para este estudio ceramografico, fue necesario montar pequefnos trozos de las
probetas en resina epodxica. Posteriormente, se desbastaron con papeles de
carburo de silicio numeros 80,120,180, 240, 320, 400, 600 y 1000. Seguido del
pulido de las muestras con pasta de diamante de 6 y 3.

Finalmente, las muestras se atacaron con acido fluorhidrico para hacer mas

notoria la mullita.
Los ensayos fueron realizados empleando el Scanning Electron Microscope JEOL
JSM-6490LV (figura 8), del laboratorio de analisis Microestructural adscrito a la

Universidad de Antioquia.

Figura 8. Equipo empleado para el analisis SEM

36



Mas detalles del procedimiento empleado para la preparacion de las muestras se

registra en el anexo F

3.7.3 Densidad y Porosidad aparente y Absorcién de agua por el método de

Arquimedes

La densidad y porosidad aparente, asi como la absorcion de agua, son parametros
indicadores del grado de densificacion de un ceramico. Ademas, ellos estan
intimamente relacionados con la granulometria y contenido de chamota, asi como
con la temperatura de sinterizacion de los ceramicos, [20], por tanto la

determinacién de estos parametros, es imprescindible durante la caracterizacion.

El ensayo fue desarrollado siguiendo los lineamientos de las normas ICONTEC
674 y ASTM C 373-88 (Reaprobada en el 2006), reportadas en el anexo G.

3.7.4 Analisis Térmicos

3.7.4.1 Punto de ablandamiento por el método del cono pirométrico

La propiedad mas importante de los refractarios es la refractariedad,
entendiéndose esta como el punto en el cual la muestra empieza a reblandecerse
o fundirse. Generalmente los refractarios no tienen un punto de fusién especifico;
la transicion de fase tiene lugar dentro de un intervalo de temperaturas en un

fendmeno llamado reblandecimiento [15].
Esta caracteristica suele cuantificarse con el cono pirométrico equivalente (PCE),

el cual expresa el contenido de calor por la inclinacion del cono durante el ciclo

térmico.
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Se determind el indice de ablandamiento a las probetas calcinadas a 1200, 1300 y
1400°C, siguiendo las especificaciones de las Normas ICONTEC 706 y ASTM C24
-04 (Reaprobada en el 2006). El procedimiento se registra en el anexo H

Dado que en la Universidad no se cuenta con un horno eléctrico que permitiera
realizar las pruebas, tuvo que adaptarse uno de oxi-gas, con el cual se logré llegar

a temperaturas superiores a los 1600°C. (Figura 9)

Figura 9. Horno adecuado para el calculo del indice de ablandamiento

Onfico para
Introducir
los conos

Gas + Oxigeno||

3.7.4.2 Resistencia al choque térmico

Durante su uso industrial, los materiales refractarios se someten a ciclos de
calentamiento y enfriamiento que originan reduccion en su estabilidad;
ocasionando la rotura de la estructura refractaria; por tanto, es importante conocer
el numero de ciclos de enfriamiento y calentamiento que el material puede

soportar antes de romperse.
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La resistencia al choque térmico fue estudiada para las probetas sinterizadas a
diferentes temperaturas, con el fin de calcular el nUmero de ciclos limite capaz de

soportar empleando la norma ICONTEC 1 432.

El ensayo se hizo de la siguiente forma:

Inicialmente, se colocaron las probetas en un horno terrigeno D8 del laboratorio
de ceramicos, adscrito a la Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales de la UIS, calentandose de forma gradual y uniforme durante 3 horas

hasta llegar a 1000°C, manteniendo esta temperatura durante media hora.

Pasado dicho tiempo, se sacaron las probetas, con las pinzas previamente
calentadas a 100°C, y se colocaron sobre refractarios frios en una posicion libre

de corriente de aire durante 10min.
Después de esto se introdujeron nuevamente en el horno a la misma temperatura
por 10 minutos mas. Posteriormente se enfriaron como se menciond en el parrafo

anterior; completando asi un ciclo.

Se repitid el proceso anterior, observando la formacion de grietas o fisuras en

cada ciclo hasta que la probeta se fracturara.

3.7.5 Resistencia a la flexion en frio

La determinacién del moddulo de ruptura de los ceramicos, se llevd a cabo
siguiendo la norma ASTM C674.

Para tal ensayo se utiliz6 una maquina Universal de Ensayos; perteneciente al

Laboratorio de Pruebas Mecanicas de la Universidad Santo Tomas de Aquino de

Bucaramanga (figura 10).
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Figura 10. Maquina universal para ensayos de flexion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS
4.1 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS SELECCIONADAS (CASCAJO Y
NEGRA)
4.1.1 Analisis mineralégico por la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX)
Los analisis mineraldgicos cuantitativos, obtenidos de los difractogramas de las
arcillas cascajo y negra, se presentan en las tablas 2 y 3 respectivamente. Los

difractogramas correspondientes se pueden observar en el anexo 2.

Tabla 2. Analisis cuantitativo del Cascajo.

NOMBRE COMPOSICION CANTIDAD
QUIMICA %
Cuarzo SiO, 15,8
lllita (K,H30)AILSi3AIO019(OH); 29,4
Caolinita Aly(Si205)(OH)4 494
Hematita Feo,O3 2,8
Anatasa TiO> 2,6

Tabla 3. Analisis cuantitativo de la Arcilla Negra.

NOMBRE COMPOSICION CANTIDAD
QUIMICA %
Cuarzo SiO» 23.8
llita (K,H30)Al,SisAIO1o(OH), 32.5
Caolinita Aly(Si205)(OH)4 43.7
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Como se puede observar en las tablas, la composicion mineralégica del cascajo
presenta minerales filosilicatos, elevada cantidad de Caolinita, e lllita en menor
proporcion, asociada a minerales no arcillosos como lo son cuarzo y menores

cantidades de 6xidos de hierro y titanio.

La arcilla Negra tiene también, como principales componentes, cuarzo, caolinita e
illita; diferenciandose del cascajo, en menor contenido de éxidos metalicos que

aquel, asi como en mayor contenido de cuarzo.

El importante contenido de caolinita en las muestras, viabiliza el uso de estas
arcillas como materias primas para refractarios, ya que este mineral arcilloso al ser
sometido a temperaturas superiores a 1250°C forma mullita [7-25], siendo esta
fase la que le confiere las buenas propiedades a los refractarios, tales como
estabilidad quimica (ver figura 2), resistencia al choque térmico, resistencia

mecanica y baja dilatacién a altas temperaturas, entre otras.

Sin embargo, es importante destacar que el cuarzo y los 6xidos de Fe y Ti,
afectarian la calidad del refractario, ya que el primero cerca de los 570°C sufre una
transformacion alotrépica de cuarzo a a cuarzo B (durante el calentamiento).
Hecho que viene asociado con un aumento de volumen, que puede generar

grietas.

Por su parte, los 6xidos metalicos disminuyen el punto de fusién del material; por

tanto, es indispensable reducir su contenido tanto como sea posible.

4.1.2 Analisis Quimico elemental por fluorescencia de rayos X (FRX)

Como se menciond en el desarrollo experimental, el analisis quimico elemental se
empled como variable respuesta en cada uno de los procesos de beneficio de las
arcillas; por tanto, fue indispensable caracterizar por esta técnica las muestras
iniciales, con el fin de tener un marco de referencia, para evaluar la eficiencia de

los procesos de beneficio. Tal parametro de comparacion es la relacion Si/Al.
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La tabla 4 relaciona los elementos encontrados por FRX para cada una de las
arcillas, incluidos aquellos elementos que se encuentran en proporciones poco

significativas, menores al 0.1%.

Tabla 4. Analisis quimico elemental por Fluorescencia de Rayos X para las

muestras de Cascajo y Arcilla Negra.

ANALITO | CASCAJO | ARCILLA ANALITO | CASCAJO | ARCILLA
(%) NEGRA (%) (%) NEGRA (%)

SiO; 46,017 54,269 SrO 0,015 0,013
Al,O; 29,576 29,69 MnO 0,01 0
Fe.0; 7,472 3,926 Rb20O 0,008 0,006
K20 2,027 1,448 ZnO 0,006 0,004
SO; 1,337 1,034 CO; 9,4 6,11
TiO- 1,158 1,236 H20 2,5 2,03
MgO 0,0302 0,142 Na;O 0,099 0
V205 0,067 0 P20s 0 0,037
CaO 0,053 0,022 Y203 0 0,003
ZrO; 0,019 0,031

Se destaca en este analisis la presencia de los 6xidos de Fe y Ti para la muestra

de arcilla negra, que no fueron reportados por Difraccion de Rayos X (DRX).
4.1.3 Dispersion/disgregacion
Las tablas 5 y 6 muestran los valores registrados de potencial zeta, en el rango de

pH estudiados, para las dos arcillas, con y sin adicion de dispersante. Los

resultados aparecen graficados en las figuras 11y 12.

43




Tabla 5. Potencial Zeta para Cascajo con y sin dispersante.

Cascajo con Dispersante Cascajo sin Dispersante
pH Potencial Zeta (mv) pH Potencial Zeta (mv)

2,69 -22,28 2,95 9.1

3,39 -26,72 3,52 -11,76
2,77 -32,94 5,61 -17,04
7,99 -36,14 7,09 22 62
10,34 -44 92 10,52 -36,96

Figura 11. Curva Potencial Zeta Vs pH para el cascajo

Potencial Zeta (mv)

—e— Sin
Dispersante
—o— Con

Dispersante

En las dos muestras, se observa un aumento significativo en el valor absoluto del
potencial al adicionar, a la pulpa, 0.5% p/p de pirofosfato de sodio como

dispersante.

El cascajo, alcanza un valor maximo de potencial de 44.92 mV a un pH superior a
10, mientras que el de la arcilla negra fue de 61.3 mV para un pH similar. Sin
embargo, no es recomendable trabajar con pulpas demasiado basicas debido al

gasto excesivo de NaOH para su ajuste.
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Por tanto, se seleccion6 un valor de pH que fuese mas cercano al pH natural de

las pulpas (5.7 para el cascajo y 6.34 para la arcilla negra), pero que a la vez

confiriera suficiente estabilidad a la misma (no aglomeracién), lo cual ocurre en el

rango de potencial zeta de 31 a 40 mV (tabla 7).

Teniendo en cuenta lo anterior, se escogidé pH=7 como el valor mas adecuado

para acondicionar con pirofosfato de sodio las dos pulpas arcillosas.

Tabla 6. Potencial Zeta para la Arcilla Negra con y sin dispersante

Arcilla Negra con Dispersante

pH FPotencial Zeta (mv)
287 -21,58
3,53 -26,76
5,64 -33.1
748 41,66
10,89 61,3

Arcilla Negra sin Dispersante

pH
2,98
3.56
5,58
.98
9,89
10,31

Potencial Zeta (mv)

-15,74
-19,04
21,34
-22 86
-24.9%
-36,24

Figura 12. Curva Potencial Zeta Vs pH para la Arcilla Negra

Potencial Zeta (mv)

-70

—a—Sin
Dispersante

—a—Con
Dispersante

10

12

Teniendo en cuenta el aumento de la dispersion de los coloides al aumentar

en

valor absoluto el potencial zeta; se seleccioné pH 7 para obtener pulpas estables

en los procesos de beneficio.
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Cuando el ph de la arcilla negra es de 7.48, el valor absoluto del potencial zeta es

de 41.66 siendo la estabilidad de los coloides buena de acuerdo a las

caracteristicas de estabilidad.

Tabla 7. Caracteristicas de estabilidad de las arcillas en funcion del potencial zeta.

POTENCIAL
CARACTERISTICAS DE ESTABILIDAD ZETA PROMEDIO (mV)

Maxima aglomeracion y precipitacion +3a0
Excelente aglomeracion y precipitacion -1a-4
Regular aglomeracion y precipitacion -5a-10

Umbral de aglomeracién -11a-20

Meseta de leve estabilidad (baja aglomeracién) -21a-30

Estabilidad moderada (no hay aglomeracion) -31a-40

Buena estabilidad -41a -60

Muy buena estabilidad -51 a -60

Excelente estabilidad -61 a -80

Maxima estabilidad -81a-125

(Recurso disponible en www.zeta-meter.com)

4.1.4 Analisis granulométrico por tamizaje en humedo

Las figuras 13 y 14 presentan los analisis granulométricos del cascajo y arcilla

negra respectivamente.

46




Figura 13. Distribucion granulométrica para el Cascajo.

120 | |

—_

o

o
I

@
o
I

S
[<)
.

Porcentaje Acumulado
3

N
o
I

—eo— Retenido

o

150 200 250 300 350 400 450 500 |—#—Pasante

Tamafio de Particula (um)

Figura 14. Distribucion granulométrica para la Arcilla Negra
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De acuerdo con estas figuras, los tamanos medios de particula, en las arcillas son

9,81 umy 14.85 um para cascajo y arcilla negra respectivamente.
Ademas, para ambos casos, cerca del 95% del mineral tiene un tamafio menor a
75um. Esto ultimo hace prever que la separacién del cuarzo no es facil dada su

finura.
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4.1.5 Analisis térmicos por ATD-ATG

En las figuras 15 y 16 se presentan los termogramas para las dos arcillas. Estas
curvas reflejan picos caracteristicos, a las temperaturas en las cuales se

presentan transformaciones quimicas propias de los minerales arcillosos.

Figura 15. Resultado ATD-ATG para la muestra de cascajo.
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Figura 16. Resultado ATD-ATG para la arcilla negra.
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Las dos arcillas evaluadas presentan las mismas especies arcillosas; por tanto, es
l6gico, que las curvas reportadas, reflejan similitudes en su comportamiento,
(figura 15y 16).

Inicialmente, se observa en los termogramas un pico endotérmico (A) cercano a
los 50°C, relacionado con la eliminacién de agua libre (no de constitucién),

previamente absorbida en la superficie de las particulas finas.

Al llegar a temperaturas entre 450 y 550°C, se encuentra otro pico endotérmico (B)
en las dos arcillas; alli, ocurre una perdida significativa de peso debido al inicio de
las transformaciones de fase de la caolinita; en dicho rango de temperatura, la
caolinita se transforma en metacaolin ((SizO10)(OH).Al; — 2(AlLSi,O7) + 2H,0), a la

vez que elimina el agua de constitucién en forma de vapor [14].

En esta zona, la perdida de peso significativa en las arcillas, también es atribuida a
la eliminacion del agua de constitucidn de la lllita; sin embargo, esta no presenta
transformaciones de fase, ya que no pierde su cristalinidad como lo hace la
caolinita. Se puede observar mayor perdida de peso del cascajo que de la a.
negra, debido a la mayor proporcion de lllita presente en la primera. El porcentaje
de perdida de masa para el cascajo y la arcilla negra fueron 6.73% y 2.27%
respectivamente. Otro pico caracteristico de las dos arcillas, es el pico exotérmico
representado por la letra C, que se encuentra entre 950 y 980°C debido a la
rotacion de los iones de aluminio y silicio que coincide con el inicio de la formacién
de la espinela [7], que posteriormente va a dar lugar a la formacion de mullita, de
acuerdo a la siguiente reaccion:

Al,03-2Si02'xH,0 — 3Al,05-2Si0;, + xH0 + 3Al1,03-SiO, + Aluminosilicato + SiO,  (2)
Caolinita Espinela Mullita ortorrémbica (amorfo)  (amorfo)

En la figura 16 se destaca un pico endotérmico propio de la arcilla negra (D),
encontrado a 570°C aproximadamente, debido a la transformacion del cuarzo a a
cuarzo 3. Dado que el cuarzo 3 tiene un menor peso especifico que el cuarzo q,
durante el calentamiento se aumenta el volumen del cuarzo y luego, durante el

enfriamiento el material se contrae, lo que puede ocasionar grietas en el mismo.
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4.2. BENEFICIO DE LAS ARCILLAS

4.2.1 Desarenamiento por tamizaje en humedo

En la tabla 8, se presenta la composicién quimica (por FRX) de las diferentes
fracciones granulométricas, para las dos arcillas.

Tal como se sospechaba (del analisis granulométrico), la separacion de cuarzo por
tamizaje no es eficiente, dado que presenta un tamafo de particula muy fino

(similar al de la arcilla).

Tabla 8. Analisis quimico elemental por fluorescencia de rayos X para cada una

de las mallas empleadas en el tamizaje en humedo.

a. Cascajo

%
Malla Retenido SiO; Si Fe203 Fe Al,O3 Al
35 0,21 27,13 16,677 51,367 35,9201 17,921 9,482
50 0,51 33,621 15,711 41,389 28,943 21,129 11,179
70 0,11 28,355 13,250 50,795 35,52 17,39 9,201
100 0,35 40,694 19,016 27,237 19,047 27,682 14,647
140 0,57 35,895 16,773 34,835 24,36 24,771 13,106
200 0,55 42,308 19,77 34,561 24,168 19,61 10,376
-200 97,7 54,068 25,265 5,506 3,85 34,673 18,345
Total 100 53,663 25,076 6,238 4,362 34,387 18,194

b. Arcilla Negra

%

Malla Retenido SiO, Si Fe203 Fe Al,O3 Al

35 0,04 60,409 28,228 13,648 9,544 20,558 10,877
50 0,06 58,776 27,465 14,634 10,234 21,668 11,464
100 0,48 60,698 28,364 12,628 8,831 22,396 11,85
140 1,39 74,03 34,593 5,947 4,159 16,71 8,841
200 3,05 74,365 34,75 5,585 3,906 15,524 8,214
-200 94,97 57,853 27,034 4,225 2,955 32,297 11,088

Total 100 58,59 27,378 4,889 3,419 31,505 16,669
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En la tabla 9, se muestran los porcentajes de Si, Al y Fe reducidos con el tamizaje
por malla 200. Se observa que aunque la eliminacién de silicio es baja (1.6 y 6.2%
para el cascajo y arcilla negra respectivamente), la eliminacion de hierro no es
despreciable (13.8 y 17.9). Por tanto se decidioé continuar el proceso de beneficio

con los pasantes de la malla 200, para los dos casos.

Tabla 9. Porcentajes de reduccion de Si, Al y Fe con el tamizaje por malla 200

%Si %Al %Fe
MINERAL
ELIMINADO ELIMINADO ELIMINADO
CASCAJO 1.6 1.47 13.8
ARCILLA NEGRA 6.2 2.6 17.9

4.2.2 Desarenamiento por sedimentacion

Dado que el tamizaje no fue eficiente para la eliminacion del cuarzo, se decidi6

evaluar la sedimentacion para tal fin.

Los sedimentos para cada uno de los tiempos, fueron analizados quimicamente
por FRX (tabla 10). La seleccion del mejor tiempo de sedimentacion se hizo
teniendo en cuenta la relacién masica Si/Al, tomando como base los valores de

dicha relacién para las dos arcillas en malla -200.
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Tablas 10. Analisis quimico elemental por fluorescencia de rayos X para los

sedimentos del Cascajo y la Arcilla Negra.

a. Cascajo
Tiempo %

(min) Sedimentos % SiO, %Si %Fe0; %Fe %ALO; %Al Si/Al
20 29,56 51,52 24,07 5,72 4,00 35,20 18,63 1,29
40 34,64 52,48 24,52 6,21 4,34 34,61 18,31 1,34
60 50,18 52,24 24,41 6,59 4,61 34,07 18,03 1,35
80 53,12 53,22 24,87 7,43 5,20 33,36 17,65 1,41
100 29,88 53,77 25,12 7,49 5,24 32,98 17,45 1,44

Total

-200 54,07 25,26 5,51 3,85 34,67 18,34 1,38

b. Arcilla Negra

Tiempo %

(min) Sedimentos % SiO, %Si %Fe0; %Fe %Al1L0; %Al Si/Al
20 40,62 63,31 29,58 3,57 2,49 28,32 14,98 1,97
40 47,22 70,01 32,71 1,65 1,16 25,60 13,55 2,41
60 39,44 65,25 30,49 3,54 2,47 25,40 13,44 2,27
80 34,40 66,80 31,22 1,69 1,18 28,66 15,16 2,06
100 33,64 62,93 29,41 2,58 1,80 19,92 10,54 2,78

Total

-200 57,85 27,03 4,22 295 32,217 17,09 1,58

Como se puede apreciar en la tabla, los valores mas altos de la relacion Si/Al en
los sedimentos, se obtienen después de 100 minutos, para el cual dichas
relaciones son 1.44 y 2.78 para cascajo y a. negra respectivamente. Al comparar
tales valores con los que poseian las arcillas antes de la sedimentacion (1.38 y
1.58), se obtienen aumentos del 4.35% y 75.94% en tal relacion para cascajo y a.

negra respectivamente.

Por tanto, el proceso de separacion de silice por sedimentacion fue especialmente

efectivo para la arcilla negra, después de 100 minutos.
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Los resultados, también sefialan que en los sedimentos se elimina el 40.7 y 20.5%
de hierro alimentado en esta etapa, para cascajo y arcilla negra respectivamente.

Teniendo en cuenta lo anterior, para las siguientes etapas de beneficio, se
emplearon las arcillas tamizadas por malla Tyler #200 (pasante), seguido de su
sedimentaciéon durante 100 minutos. En este caso, el suspendido es el material

concentrado y el sedimento el rechazo (colas).

Los contenidos de SiO,, Al,Os3 y Fe;O3; en las arcillas beneficiadas por

sedimentacion, durante 100 minutos, son los siguientes:

Tabla 11. Contenido de SiO;, AlbO3 y FepO3 en las arcillas beneficiadas por

sedimentacion

ARCILLA %SiOz %Si %A|203 %Al °/0F6203 %Fe
CASCAJO | 54.16 25.31 35.38 18.72 4.65 3.25
NEGRA 55.27 25.82 38.45 20.41 5.05 3.53

4.2.3 Separacion magnética de alta intensidad

Los valores de Fe eliminado durante este proceso, son menores a 0.1%, lo que
concluye que el hierro contenido en la arcilla es no magnético, por tanto no es
posible su remocion por este método.

4.2.4 Lixiviacion acida inversa

Teniendo en cuenta que el contenido de hierro en las arcillas beneficiadas sigue

siendo alto, para la aplicacién que se les quiera dar, se hizo necesaria la etapa de

lixiviacion para tratar de eliminar la mayor cantidad de hierro posible.
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Se seleccionod el acido oxalico como agente lixiviante, dado que diversos autores

([13] y [26], etc.) han demostrado que este acido es el mas eficiente para la

disolucién de hierro desde arcillas.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-oxalato (figura 17), el

hierro es soluble en acido oxalico con el rango de pH de 1 a 8, aproximadamente,

formando dos complejos: oxalato ferroso, Fe(C,0.),>, y oxalato férrico,

Fe(C204)s%.

Figura 17. Diagrama de Pourbaix para el sistema hierro-oxalato
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En solucioén el acido oxalico se disocia liberando el ion bioxalato:

H2C204

—> + -
H™ + HC,O4 (3)

Por su parte, el bioxalato formado se disocia liberando el ion oxalato:

H2C204

H* + C204* (4)
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De estas especies, se considera que el bioxalato es el responsable de la

disolucion del hierro:
Fe,O;3 + H' + 5HC,04 ——» 2Fe (C,04),> + 3H,0 + 2CO, (5)

Por tanto, las condiciones en el medio lixiviante deben ser tales que favorezcan la

prevalencia del ion HC,O,".

Como se menciond en la metodologia, el estudio de lixiviacion se realizé en tres
etapas: en primer lugar se evalud el efecto de la temperatura, luego el del pH y

finalmente el del tiempo.
A continuacion se presentan los resultados de las tres etapas.

Efecto de la temperatura sobre la disolucién de hierro

Todos los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: 10% p/v de

sdlidos, solucion de acido oxalico 0.4M, pH=1(natural), 2 horas de lixiviacion.
Los resultados son mostrados en la figura 18

Figura 18. Efecto de la temperatura sobre la disolucion de hierro
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Para las dos arcillas, se observa un efecto favorable en el aumento de la
temperatura, pasandose de valores de disolucion de Fe despreciables (3.5y 4.4%
para cascajo y arcilla negra respectivamente) a temperatura ambiente, a un 59%

en cascajo y 49% en a. negra de remocién de Fe a 90°C.

Es decir, el proceso de disolucién de hierro con acido oxalico tiene que ser
activado térmicamente para que sea eficiente. Lo cual, por otro lado, puede ser un

indicador de que el sistema presenta un control quimico.

Teniendo en cuenta estos resultados, la evaluacion de las otras dos variables, se

llevo a cabo a 90°C.

Efecto del pH sobre la disolucion de hierro.

Esta serie de ensayos se realiz6 a las siguientes condiciones: 10% p/v de sdlidos,

solucién de acido oxalico 0.4M, 2 horas de lixiviacion a 90°C.

Figura 19. Efecto del pH sobre la disolucion de hierro
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Los resultados, presentados en la figura 19, demuestran la importancia del pH en

la relacion de disolucion de hierro con acido oxalico.
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Para las dos arcillas la disolucion de hierro aumenta al aumentar el pHde 1a 3,y
disminuye al seguir aumentando el pH hasta 4. Es decir, se tiene una disolucion

maxima a pH=3.

La explicaciéon a estos resultados, puede estar en el efecto que tiene el pH sobre

la especiacion de los iones en la solucion de acido oxalico.

De acuerdo con Lee y Col. ([13] y [24]), a un pH entre 1.0 y 2.0 la disociacion del
H,C,04 es baja, siendo este compuesto el predominante. Mientras que a pH entre
2.5y 3.0 el ion predominante es el bioxalato (HC2047). A un pH superior a 3.5
predomina el ion oxalato (C,04%). Lo cual concuerda con los resultados obtenidos

en la presente investigacion.
Efecto del tiempo sobre la disolucién de hierro

Las condiciones de realizacion de estos ensayos fueron: 10% p/v de sdlidos,

solucion de acido oxalico 0.4M, 90°C de temperatura y pH=3

Figura 20. Cinética de la lixiviacion de hierro en las arcillas
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Las curvas cinéticas, presentadas en la figura 20, indican la presencia de dos
zonas con cinética diferente. Una rapida en los primeros minutos de lixiviacion (15

minutos para la arcilla negra, y 30 minutos para el cascajo).

57



Posteriormente, la reaccidén se ralentiza notablemente, lo cual sugiere la
pasivacion de la superficie de las particulas. El producto pasivante puede ser
FeC,0,4, que es la especie solida que se podria formar a los valores de pH

estudiados, tal como lo indica el diagrama de Pourbaix (figura 17)

Los difractogramas de los residuos sélidos de lixiviacion a 3 y 4 horas (figuras 21 a
24), no revelan la presencia de una fase cristalina diferente a las presentes

inicialmente en la arcilla.

Figura 21. Difractograma realizado a muestra beneficiada de Cascajo a 3h
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Figura 22. Difractograma realizado a muestra beneficiada de Cascajo a 4h
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K = Caolinita
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A = Anatasa
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Figura 23. Difractograma realizado a muestra beneficiada de A. Negra a 3h
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Figura 24. Difractograma realizado a muestra beneficiada de A. Negra a 4h
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Hay que resaltar que en estos difractogramas no aparece la hematita. Lo que

corrobora el éxito de la etapa de lixiviacion.

La no presencia del FeC,04 en los difractogramas, no implica que no se formara.
Seguramente esto se debe a que su contenido en el residuo es demasiado bajo
(del orden de trazas), por tanto es logico que no fuese detectado en los

difractogramas.
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De acuerdo con la figura 21, la mayor disolucién de hierro en el cascajo fue de
97.52% a un tiempo de 3 horas, mientras que para la arcilla negra, este valor fue

de apenas el 73.39% del hierro, después de 4 horas de lixiviacion.

En las figuras 25 y 26 se presentan algunas fotografias de las arcillas, luego de su

lixiviacion a diferentes tiempos.

Se observa que el cambio de color mas brusco ocurrio en la arcilla cascajo, para la

cual puede decirse que se logro su “blanqueo”.

Figura 25. Fotografias de arcilla cascajo lixiviada a diferentes tiempos
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Figura 26. Fotografias de la arcilla negra lixiviada a diferentes tiempos

Las composiciones quimicas elementales, por FRX, para las arcillas beneficiadas
son presentadas en la tabla 15. Al comparar dichos resultados, se observa que la
arcilla cascajo tiene menor contenido de SiO, y 6xidos metalicos, asi como mas

Al,O3 que la arcilla negra.
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Tabla 12. Analisis quimico elemental por Fluorescencia de Rayos X del cascajo

beneficiado
ANALITO CASCAJO ARCILLA NEGRA
SiO, 61,953 70,374
Al,O; 33,949 24,485
Fe;O; 0,382 1,269
K,O 1,249 1,494
SO; 0,182 0,113
TiO, 1,385 1,530
MgO 0,789 0,648
ZrO, 0,022 0,058
P.0Os 0,048 0
SrO 0,026 0
Rb,0 0,011 0
Y03 0,004 0,005

Teniendo en cuenta que el factor mas critico en la materia prima (arcillas), para la
fabricacion de refractarios silicoaluminosos, es la presencia de 6xidos metalicos,
en especial el hierro, el cual baja notablemente el punto de fusiéon de los mismos;
se decidid seleccionar a la arcilla cascajo para el estudio de fabricacion de
refractarios. Ademas, esta arcilla tiene un contenido de caolinita (la arcilla

refractaria) mayor que la arcilla negra (figuras 21 a 24).

De acuerdo con el analisis DRX de la arcilla cascajo beneficiada (figura 21), las

especies cristalinas presentes son Caolinita, lllita, Cuarzo y Anatasa.

El analisis DRX cuantitativo (tabla 13), revelé que el proceso de beneficio fue
efectivo para eliminar hierro, y que se mantuvo un alto contenido de caolinita

(51,5%) luego del beneficio.
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Tabla 13. Cuantificacion de las especies cristalinas de la arcilla cascajo

beneficiada.
NOMBRE COMPOSICION CANTIDAD
QUIMICA %
Cuarzo SiOz 225
llita (K,H30)AI,Si3AlI0 1o(OH); 24.3
Caolinita Aly(Si205)(OH)4 51.5
Anatasa TiO> 1.7

A continuacion, se muestra el diagrama de flujo del proceso de beneficio aplicado
a la arcilla cascajo (figura 27). En el diagrama de flujo, la composicion de la
solucion lixiviante enriquecida en Fe, se obtuvo por balance de materia en la etapa
de lixiviacidén. Aqui el valor de 0,7 Kg corresponde a la cantidad de arcilla perdida

en la corriente de solucién lixiviante.
Dado que por el beneficio de la arcilla se pierde un poco mas del 30% de la

misma, este material que es significativo podria seguir usandose para la

fabricacion de ceramicos de construccion (teja y ladrillos).
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Figura 27. Diagrama de flujo del proceso de beneficio aplicado
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4.3 PREPARACION DE LAS MEZCLAS CHAMOTA-ARCILLA Y OBTENCION
DE CERAMICOS

Como se mencioné en el desarrollo experimental, la chamota fue preparada
teniendo en cuenta las siguientes condiciones: adicion de agua al 20%, seguida de
una calcinacion a 1300°C por 2 horas. Después de esto; se triturd con el fin de
obtener dos fracciones granulométricas (fino: entre 100 y 500um; y grueso: entre

500pum y 2mm) con las cuales, se elaboraron las pastas ceramicas.

4.3.1 Determinacion de la plasticidad de la arcilla

Se prepard la pasta, teniendo en cuenta el indice de plasticidad del material,
siendo este calculado en funcién del limite plastico y el limite liquido de la arcilla,

reportados a continuacion.

Limite liquido

La tabla 14 muestra el porcentaje de humedad, obtenido en un rango de 16 a 36
golpes consecutivos en la cazuela de Casagrande; siendo éste el rango necesario
para obtener la curva (figura 27) que permite identificar la humedad de la arcilla a

25 golpes (golpes estandar para dicho calculo).

Tabla 14. Valores de humedad para calculo del limite Liquido

#GOLPES %HUMEDAD

16 73,22
21 72,06
32 70,45
36 70,37
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Figura 28. Determinacién del Limite Liquido.

25— = e — y = -3,62Ln{x) + 83,19

-n RZ=059

70,0

Como se puede observar en la figura, el limite liquido de la arcilla es 71.53 siendo
este valor, el maximo porcentaje de agua que puede contener la arcilla para ser

moldeada.

Limite plastico

Los valores reportados en la tabla 15 muestran el calculo del limite plastico en tres
pruebas consecutivas, y el valor medio obtenido. El valor del limite plastico
identificado en la arcilla corresponde a 41.34%, correspondiendo a la minima

cantidad de agua que puede contener la arcilla para que sea plastica.

Tabla 15. Valores de humedad para calculo del limite Plastico

Numero Muestra

Prueba Humeda Muestra Seca % Humedad
1 0,70 0,49 41,59
2 0,50 0,35 40,96
3 0,48 0,34 41,46

Limite Plastico 41,34

Una vez determinados los limites plastico y liquido, se calculé el indice de

plasticidad (tabla 16), como la diferencia de los limites anteriores.
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Tabla 16. Valores Limites de Plasticidad de la Arcilla

Limite Liquido (25) 71,53
Limite Plastico 41,34
indice de Plasticidad 30,19

Con el indice de plasticidad y el limite liquido, se clasifico la arcilla, de acuerdo con
su plasticidad, sobre la carta de Casagrande (Figura 29). Se concluye que la

arcilla cascajo beneficiada es un material inorganico de alta plasticidad.

Figura 29. Clasificacién del cascajo en diagrama Casagrande.
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El indice de plasticidad de la arcilla cascajo antes de su beneficio era de 16.3
(mediana plasticidad) del proyecto: “Propuesta del mejoramiento de la fabricacion
de tejas y ladrillos de la vereda Guayabal del municipio de Barichara”. Es evidente
que con el beneficio de la arcilla se aumenta notablemente su plasticidad. Debido,

a la eliminacioén de cuarzo e impurezas (6xidos metalicos).
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4.3.2 Obtencion de los ceramicos

El estudio de obtencién de los ceramicos, se realizo, teniendo en cuenta tres
variables: composicion granulométrica de la chamota, relacion masica chamota-

arcilla y temperatura de sinterizacion.

A continuacion, se reportan los resultados para los parametros anteriormente

mencionados.

4.3.2.1 Composicion granulométrica de la chamota

Uno de los factores importantes en la fabricacion de refractarios de chamota es la
granulometria de ésta, la cual debe ser 6ptima para la elaboracion de la pasta

empleada en la conformacion de los ceramicos.

Como se menciond anteriormente, la chamota se tritur6 en dos porciones: grano
fino (100 a 500um) y grano grueso (500um a 2 mm). Con ellas se fabricaron
probetas ceramicas, que se caracterizaron fisicomecanicamente; para evaluar el

efecto de la granulometria de la chamota sobre tales propiedades del ceramico.

Las condiciones empleadas para el conformado del refractario fueron: pasta
ceramica compuesta en un 60% de chamota y 40% de arcilla. El agua adicionada
fue de 5 puntos por encima del limite liquido de la arcilla (calculado con respecto a
la masa de arcilla). Las probetas se moldearon a temperatura ambiente y 50psi;

finalmente se calcinaron a 1300°C durante 2 horas.

El 60% correspondiente a la chamota en la pasta, se varid6 en las siguientes
proporciones:

1.45% grueso - 55% fino

2.55% grueso - 45% fino
3.65% grueso - 35% fino
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La figura 30 muestra el efecto del porcentaje de grano grueso en las propiedades

fisico-mecanicas del refractario.

Figura 30. Propiedades fisico-mecanicas del refractario en funcion del porcentaje

de chamota
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Como se puede observar; hay un claro efecto de la granulometria de la chamota
sobre la calidad fisica y mecanica del ceramico, en el rango estudiado (45 a 65%
grueso). Este comportamiento es debido a que a dichas porciones granulométricas
de grueso y fino en la chamota, las particulas dentro del refractario presentan, un
mejor empaquetamiento.  Obteniéndose valores maximos de densidad y
resistencia a la flexion (1.96 g/cm® y 3.89 MPa, respectivamente), asi como
valores minimos de porosidad y absorcion de agua (17.53% y 8.96%,
respectivamente), cuando la granulometria de la chamota era de 55% de grueso y
45% de fino.
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Teniendo en cuenta, los anteriores resultados, el estudio de las otras dos variables

se desarrollé utilizando como granulometria de la chamota 55% grueso y 45% fino.
4.3.2.2 Relacion masica chamotal/arcilla

Inicialmente se elaboraron probetas sin chamota (100% arcilla), con el fin de ser
comparadas con aquellas cuyo porcentaje de chamota variaba entre 20 y 80%.

La figura 31 muestra el aspecto fisico de los refractarios obtenidos con diferentes

proporciones de chamota/arcilla.

Figura 31. Fotografias de refractarios fabricados con diferentes %chamota
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Se observa un aumento en la rugosidad superficial de los ceramicos en funcion del
aumento de la porcion inerte (chamota). Se evidencia un aumento de
macroporosidades, con el aumento de la chamota, lo cual esta relacionado con un
déficit de material aglomerante (arcilla). Esto ultimo, en particular, fue notorio
durante la etapa de moldeo, las pastas con mayor porcentaje de chamota fueron

mas dificiles de moldear dado su menor plasticidad.

El efecto del contenido de chamota sobre las propiedades fisico-mecanicas, se
puede apreciar en la figura 32. En general, se presenta un aumento progresivo de
la porosidad y absorcion de agua con el aumento del porcentaje de chamota.
Mientras que la densificacion y la resistencia mecanica del refractario, aumentan
con el porcentaje de chamota hasta el 20%; por encima de dicho valor estas dos

propiedades decaen.

Figura 32. Propiedades fisico-mecanicas del refractario en funcién del porcentaje

de chamota
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El hecho de que las propiedades fisico-mecanicas del ceramico obtenido sélo con
arcilla, sean peores que las del ceramico con 20% chamota, indica que la
distribucion granulométrica de la arcilla no promueve una gran compactacion de
las particulas, existiendo déficit de particulas gruesas. Djangang (2007), encontré
en una arcilla de Camerun este comportamiento, observando asi, similitudes en

esta investigacion.

Las probetas elaboradas con 100% arcilla son las que presentan un mejor
acabado, sin embargo, éstas sufren la mayor disminucion de sus dimensiones
(tabla 17), debido a la plasticidad de la arcilla. Ya que el caracter plastico de la
misma hace que adsorba gran cantidad de agua, que posteriormente es eliminada

durante el secado y la coccion.
Por el contrario, los ceramicos con el 80% de chamota, presentan una baja
contraccion, como era logico esperar, pero esta caracteristica de nada sirve si el

resto de sus propiedades no son buenas.

Tabla 17. Contraccion de los refractarios antes y después de la sinterizacion.

Contraccion antes de

Contraccion después

REFRACTARIO
sinterizacion (%) de sinterizacion (%)
0% CHAMOTA 274 5.2
20% CHAMOTA 21.6 3.7
40% CHAMOTA 13.95 3.32
60% CHAMOTA 9.97 2.63
80% CHAMOTA 6.11 0.7

Entonces, se concluye de este segundo estudio que la mejor relacion chamota:

arcilla es 20:80.
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4.3.2.3 Temperatura de sinterizaciéon

En la seleccién de las mejores condiciones para la elaboraciéon de refractarios a
partir de arcillas caoliniticas beneficiadas, es de suma importancia estudiar el
comportamiento del ceramico en funcion de la temperatura de coccion, ya que de
ella dependen las transformaciones quimicas que sufre la arcilla. Y las

propiedades térmicas y mecanicas son dependientes de las fases presentes en el
ceramico.

Las probetas fabricadas para analizar el comportamiento del refractario en funcién
de la temperatura, se elaboraron con una relaciéon de chamota 20% vy arcilla 80%

de acuerdo a los mejores resultados obtenidos en el apartado anterior.

En la figura 33, se presentan los resultados de la caracterizacién fisico-mecanica
de cada ceramico sinterizado a diferentes temperaturas (1200, 1300 y 1400°C).

Figura 33. Propiedades fisico-mecanicas del refractario en funcion de la

temperatura de sinterizacion
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Se observa que la porosidad y absorcidon de agua disminuyen con el aumento de
la temperatura, a la vez que la densificacién aumenta. No obstante, la resistencia
a la flexion aumenta notablemente (de 3.5 a 7 MPa) al aumentar la temperatura de
1200°C a 1300°C, para posteriormente, a 1400°C, caer a 4.7 MPa.

Este comportamiento en la curva (con un punto maximo a 1300°C), puede deberse
a que a 1300°C se favorece la formacion de mullita, siendo esta fase cristalina la
responsable de aumentar las propiedades los ceramicos silicoaluminosos. A
pesar de que a 1400°C se favorece la formacion de mas cantidad de mullita;
también sucede lo mismo con la fase vitrea, lo cual conlleva a la fragilizacion del

ceramico.

La figura 34 muestra la micrografia SEM correspondiente al ceramico sinterizado a
1200°C, destacandose en ella el inicio de la formacion de fase mullita en la
estructura, en forma de enrejado en zonas especificas y en pequefias

proporciones.

Figura 34. Probeta sinterizada a 1200°C. a) Micrografica SEM, b) microanalisis

EDX y c) ampliacion de la zona con presencia de mullita.
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De acuerdo a los analisis de EDS tomados en zonas especificas de la matriz en la
estructura (figura 34b), se evidencia que esta compuesta de aluminosilicatos con

una relacion atémica Al/Si de 1/1.

Las figuras 35 y 36 muestran las microestructuras correspondientes a los
ceramicos sinterizados a 1300 y 1400°C respectivamente. Comparando estas
micrografias con las obtenidas a 1200°C, es evidente el aumento progresivo de la
fase mullita al aumentar la temperatura. Del mismo modo, se denota un aumento

en las zonas vitreas en funcion de la temperatura.

Estos resultados estan en concordancia con los resultados de caracterizacion
fisico-mecanica de los ceramicos. Es decir, la temperatura de sinterizacién es
1300°C, por debajo de esta temperatura la mullita a penas empieza a formarse, y
por encima de esta, aunque hay mayor contenido de mullita, también se favorece

la formacion de fase vitrea, lo cual fragiliza el ceramico.
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Figura 35. Probeta sinterizada a 1300°C. a) Micrografica, b) microestructura de la

mullita.

ZONAVITREA

PORO

ZONA DE MULLITA

76



Figura 36. Probeta sinterizada a 1400°C. a) Micrografica, b) microestructura de la

mullita.

Refractariedad de los ceramicos

La refractariedad de los ceramicos se determiné en funcién del indice de
ablandamiento, por el método de cono pirométrico, siendo este, un parametro de
clasificacion de refractarios segun la norma ICONTEC 623y ASTM C27.
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La figura 37 muestra los montajes elaborados para la realizacion del ensayo,
desarrollados con conos fabricados a partir de los polvos de cada una de las

probetas sinterizadas a 1200, 1300 y 1400°C y conos estandar.

En la figura 37a se presentan los conos montados antes de someterlos al

calentamiento, mientras en la figura 37b, los mismos conos luego del ensayo.

Figura 37. Conos patrones antes y después de alcanzar la temperatura estandar

a) Antes b) Después

En la siguiente tabla se relaciona el indice de ablandamiento de cada probeta.

Tabla 18. Resultados obtenidos del indice de ablandamiento de cada una de las

probetas sinterizadas en diferentes temperaturas, registrado como numero Orton.

NUMERO DE CONO TEMPERATURA DE
PROBETA X
PIROMETRICO ORTON ABLANDAMIENTO (°C)
1200 18 1520
1300 20a27 1564-1640
1400 16a 18 1491-1522
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Teniendo en cuenta los valores de temperatura correspondientes a los conos
estandar Orton (tabla 19), se concluye que los refractarios elaborados a
temperaturas de sinterizacion de 1300°C presentan un indice de ablandamiento de
cono pirométrico orton entre 20 y 27, cuya temperatura esta entre 1564 y 1640°C,

es decir, del orden de los 1600°C.

Tabla 19. Valores de Temperatura correspondientes a los conos estandar
ORTON.

CONO | TEMPERATURA | CONO | TEMPERATURA | CONO | TEMPERATURA

ORTON °C ORTON °C ORTON °C
12 1337 26 1621 34 1763
13 1348 27 1640 35 1785
14 1398 28 1 646 36 1 804
15 1430 29 1659 37 1820
16 1491 30 1 665 38 1835
17 1512 31 1683 39 1 865
18 1522 31 7% 1 699 40 1885
19 1 541 32 1717 41 1970
20 1 564 32> 1724 42 2015
23 1605 33 1743 - -

Las probetas sinterizadas a 1200 y 1400°C presentan un indice de ablandamiento

menor.

Al sinterizar a 1200°C el refractario; este podria soportar temperaturas inferiores a
1550°C, y en el caso de 1400°C, soportaria una temperatura maxima de 1491°C,
siendo ésta la menor temperatura de trabajo para un refractario elaborado con

arcilla beneficiada de la Vereda Guayabal del Municipio de Barichara.

Resistencia al choque térmico

La resistencia al choque térmico de un material refractario, permite identificar su
capacidad para soportar cambios bruscos de temperatura sin llegar a fracturarse,
y es calculada en funcién del numero maximo de ciclos calentamiento-enfriamiento

que soporta el material antes de romperse.
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El nimero de ciclos de calentamiento y enfriamiento soportado por cada una de

las probetas ensayadas se presentan en la figura 38.

Figura 38. Ciclos de calentamiento y enfriamiento soportados por los refractarios

en funcién de la temperatura de sinterizacion.
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Nuevamente, el ceramico sinterizado a 1300°C produjo un mejor resultado.
Soportando seis ciclos de calentamiento-enfriamiento; uno mas que el ceramico

sinterizado a 1200°C y el doble de ciclos que el calentado a 1400°C.

Aunque el ceramico sinterizado a 1200°C tiene resistencia al choque térmico
cercana a la del sinterizado a 1300°C, dicho refractario presentd pequenas fisuras
en su superficie después del cuarto ciclo, las cuales disminuyen otras propiedades

en el material como lo es resistencia a la flexion.

El refractario sinterizado a 1400°C tiene baja resistencia al choque térmico, debido
a la formacién de zonas vitreas dispersas homogéneamente en toda su

microestructura, como se evidencié en las micrografias tomadas por SEM.

Finalmente, las propiedades evaluadas a los refractarios se resumen en la tabla
20, concluyéndose que las mejores condiciones encontradas para la fabricacion
de refractarios silicoaluminosos, de arcilla-chamota, en funcion de sus

propiedades, son los refractarios fabricados bajo las siguientes condiciones:
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1. Granulometria de la chamota: 55% grueso (100um a 500um) - 45% fino

(500um a 2 mm)

2. Proporcion chamota/arcilla: 20% chamota — 80% arcilla

3. Temperatura de sinterizacion: 1300°C

4 Tiempo de sinterizacién: 2 horas

Tabla 20. Caracterizaciéon de los ceramicos en funcion de la temperatura

Probeta Modulo Ciclos
sinterizada a de Cono de
Temperatura Porosidad Absorcion Densidad Ruptura pirométrico choque

°C Aparente % de Agua % glcm3 MPa Orton térmico
1200 40,468 22,258 1,824 3.5 18 5
1300 17,525 8,958 1,956 7.1 20-27 6
1400 7,176 3,56 1,991 4.69 16-18 3
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CONCLUSIONES

> El mejor proceso de beneficio para las arcillas cascajo y negra consta de
dos etapas de desarenamiento y una reduccion de hierro: tamizaje en humedo por
malla Tyler 200 para remover particulas gruesas, seguida por sedimentacion
durante 100 minutos y, finalmente, lixiviacién con solucion de acido oxalico 0.4M, a

una temperatura de 90°C y durante 3 horas.

> Con las etapas de desarenamiento, se logré aumentar la relacién Al/Si para

el cascajo, de 0.56 a 0.74.

> La lixiviacién de las arcillas con acido oxalico permitié reducir el 97.52% y
73.39% de hierro en la arcilla cascajo y negra respectivamente, alcanzandose el

“blanqueo” de la primera.

> En el estudio de la granulometria de la chamota se determiné que para una
mayor resistencia de los ceramicos, es necesario garantizar que la proporcidon
entre el grano grueso y fino de la chamota sea de 55 y 45 por ciento

respectivamente.

> La relacion chamota-arcilla mas adecuada para la obtencién de los

refractarios es 20% - 80%.

> La temperatura mas adecuada para la coccidon de los refractarios, a partir
de la arcilla cascajo beneficiada, es 1300°C. A temperaturas inferiores la
sinterizacién y las transformaciones quimicas son insuficientes, a temperaturas
mayores a 1300°C se fragiliza el ceramico al favorecerse la formacion de fase

vitrea.
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> Las caracteristicas del mejor refractario, que se pudo obtener a partir de la
arcilla cascajo beneficiada son: punto de ablandamiento de 1600°C,
aproximadamente, moédulo de ruptura de 7.1 MPa, 17.5% de porosidad, densidad

aparente de 1.96 g/cm® y resistencia a 6 ciclos de calentamiento-enfriamiento.

> El producto ceramico obtenido a partir de la arcilla cascajo, se puede
calificar como “material refractario”, dadas sus propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas. Segun norma ICONTEC 623, se clasificaria dentro del grupo de

refractarios acidos silicoaluminosos de baja refractariedad.

> Finalmente, se concluye que es factible técnicamente la obtencion de
refractarios a partir de la arcilla cascajo beneficiada, los cuales podrian tener
aplicaciones en la industria de la fundicion de metales, para partes de hornos que

no estén en contacto con escorias basicas.
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RECOMENDACIONES

v Para préximos proyectos se recomienda, en lo posible, realizar el ensayo de
cono pirométrico en un horno eléctrico, para garantizar homogeneidad en la

distribucion del calor y tener control en el aumento gradual de temperatura.

v Llevar a cabo un estudio de beneficio para eliminar el TiO, de la arcilla
cascajo, dado que este no fue eliminado durante el proceso planteado en el

presente proyecto.

v Realizar un estudio de beneficio sobre la eliminacién del cuarzo fino de la

arcilla por medio de otros procesos, como la separacion en hidrociclon.

v Evaluar el comportamiento de la arcilla negra beneficiada en la fabricacion
de refractarios, dado que es posible obtener resultados parecidos a los obtenidos

con el cascajo.

v Llevar a cabo un estudio sobre la resistencia a la escoria del refractario

obtenido, para tener mayor certeza de la viabilidad de su uso en la industria.

v Realizar un estudio sobre la factibilidad econémica de obtener refractarios

silico-aluminosos a partir de arcillas caoliniticas de Barichara (Santander).
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ANEXOS



ANEXO A

METODO EMPLEADO EN LA TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS X

1. Preparacion y Montaje de las muestras.
Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevadas a un tamafio
de 38 um. EIl espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en un

portamuestras de aluminio mediante la técnica de llenado lateral.

2. Toma de datos de difraccién.
Se realizé en un difractometro de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX IlIB bajo

las siguientes condiciones:

Voltaje 30 (kV)
Corriente 15 (mA)
Rendijas (Slits) DS 1.0°
RS 0.3 mm
SS 1.0°
Muestreo 0.02° 2theta
Rango de Medicion 2-70° 2theta
Radiacion CuKa1
Monocromador Grafito
Identificacion de fases
Tipo de barrido Continuo
Velocidad de Barrido 1.2°/minuto

3. Analisis por Difraccion de Rayos-X

Identificacion de fases

El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realiz6 mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del Internacional Centre for Diffraction data (ICDD).
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ANEXO B

DIFRACTOGRAMAS DE LAS ARCILLAS RECOLECTADAS EN LA VEREDA
GUAYABAL DEL MUNICIPIO DE BARICHARA
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ARCILLA NEGRA
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ANEXO C

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL USADO EN LA PRUEBA DE LIXIVIACION
ACIDA INVERSA.

1. Preparar una soluciéon de acido oxalico 0,4M en un balén de 1000 ml que se
introduce en un SHAKER para ser llevado hasta que la temperatura a

deseada.

2. Pesar la cantidad de arcilla correspondiente al 10% p/v. (10 arcilla-100 ml

sin).
3. Agregar el solido al acido calentado previamente. Para regular el pH se
adiciona a la solucion Hidroxido de Amonio (NH4OH), gota a gota, tomando

lectura de este con el papel de pH.

4. Una vez introducida la pulpa en el SHAKER se establece el tiempo de

permanecia de la muestra con el acido para que se de la lixiviacion.

5. Terminado el ensayo, se recoge el sélido en un papel de filtro y el licor

posteriormente se lleva analiza por absorcion atomica.

6. El sdlido se seca para observar el cambio en la coloracion de las muestras

iniciales.
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ANEXO D

ESTUDIO DE LA COMPOSICION GRANULOMETRICA DE LA CHAMOTA

Preparacion de la Chamota.

Para la preparacion de la chamota se tomo una cierta cantidad de arcilla
beneficiada, con la cual se forma una pasta homogénea consistente dandole la
forma necesaria para que la temperatura se distribuya uniformemente sobre todo
la pasta. Después se introduce en un horno hasta 1300°C por un periodo de 2
horas, a partir del momento en que se llegue a dicha temperatura. El enfriamiento

de la chamota se realiza en el horno.

Composicion Granulométrica de la Chamota

Procedimiento

-La chamota obtenida se tritura en mortero de agata, evitando el exceso de
molienda para obtener diferentes tamafios de particulas.

- Se toma una serie de tamices: 10, 20, 120 y 180 mallas Tyler.

- El tamafio de particula comprendido entre el retenido de la malla 20 y el retenido
de la malla 120 (2mm — 500 um) conforman la parte gruesa de la composicion de
la chamota. Por otro lado el retenido y pasante de la malla 180 comprenden la
parte del fino de la mezcla.

- Para la elaboracion de las probetas la composicion sera de 60% chamota y 40%
arcilla, en donde se varian las proporciones de chamota gruesa y fino.

- La sinterizacion de las probetas se realiza a 1300°C por 2 horas.

- Finalmente las probetas obtenidas son llevadas para ensayo de flexion donde se

escoge la muestra que soporte mayor carga.

96



ANEXO E

DETERMINACION DE LA PLASTICIDAD EN ARCILLAS

La determinacién del limite liquido (L.L), limite plastico (L.P) e indice de plasticidad
(I.P) en diferentes arcillas se realiza de acuerdo con la carta de plasticidad

Casagrande.

Materiales

- Arcilla caolinitica beneficiada.

- Alambre 3 mm de diametro.

- Cazuela de Casagrande.

- Placa de vidrio.

- Probeta 25 ml.

- Crisoles de porcelana.

- Balanza con precision 0,01 g.

- Recipientes, tamiz 40, espatula, brochas, etc.
- Mufla

PROCEDIMIENTO

1. Limite Plastico (L.P)

- Se toma un porcion de la muestra de aproximadamente 1 cm?.

- Amasar la muestra entre las manos y hacerla rodar con la palma de la mano
sobre la placa de vidrio conformando un cilindro.

- Cuando el cilindro alcance aproximadamente un diametro de 3 mm, se dobla, se
amasa nuevamente y se vuelve a conformar el cilindro.

- La operacion anterior se repite hasta que el cilindro se disgregue al llegar al

diametro de 3 mm, y no pueda ser amasado ni reconstruido. Si la disgregacion se
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produce cuando el cilindro alcance un diametro un poco mayor a 3 mm se
considera como un punto final siempre que el material haya podido conformar
previamente un cilindro de 3 mm anteriormente.

- Después se reunen las fracciones del cilindro disgregado y son colocadas en un
recipiente tarado, para determinar y registrar su humedad.

- El ensayo se debe repetir y los datos no deben diferir en mas de dos puntos de

humedad.

2. Limite liquido

- Ajustar la altura de la caida de la taza, se gira la manivela hasta la taza se eleve
a su mayor altura. Utilizando el calibrador de 10 mm (adosado al ranurador), se
verifica que la distancia entre el punto de percusion y la base de 10 mm
aproximadamente.

- Colocar la muestra en el plato de evaporacion. Agregar agua destilada y mezclar
completamente mediante la espatula. Continuar la operacion durante el tiempo y
con la cantidad de agua destilada necesaria para asegurar una mezcla
homogénea.

- Curar la muestra durante el tiempo necesario para que las fases liquida y sdlida
se mezclen homogéneamente (en suelos de alta plasticidad este plazo no debe
ser menor que 24h y en suelos de baja plasticidad este plazo puede ser menor o
eliminarse).

- Con el aparato de limite liquido sobre una base firme, colocar una porcion de
muestra en la taza usando una espatula, comprimirla y extenderla mediante la
espatula, evitando incorporar burbujas de aire en la mezcla. Enrasar y nivelar a 10
mm en el punto de una longitud de surco, medida sobre la superficie nivelada de
aproximadamente 63 mm.

- Dividir la pasta de suelo pasando el acanalador cuidadosamente a lo largo del
didmetro que pasa por el eje de simetria de la taza de modo que se forme una

ranura clara y bien delineada de las dimensiones especificadas. La formacion de
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la ranura se debe efectuar con el minimo de pasadas, limpiando el acanalador
después de cada pasada.

- Girar la manivela levantando y dejando caer la taza con una frecuencia de dos
golpes por segundo hasta que las paredes de la ranura entren en contacto en el
fondo del surco a lo largo de un tramo de 10 a 13 mm.

Retirar el material que se junta en el fondo del surco. Colocar en un recipiente y
determinar su humedad.

-Repetir el proceso tres veces minimo. Y los resultados deben estar en el rango de
15 a 35 golpes.

- Construir un grafico semilogaritmico, con una humedad (w) como ordenada en
escala aritmética y el numero de golpes (N) como abscisa en escala logaritmica.

- Dibujar los puntos correspondientes a los resultados de cada una de las pruebas
efectuadas y construir una recta (curva de flujo) que pase tan aproximadamente
como sea posible por dichos puntos.

- Expresar el limite liquido (WL) del suelo como la humedad correspondiente a la
interseccion de la curva de flujo con la abscisa de 25 golpes; como se muestra a

continuacion.
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Una vez encontrado el limite plastico y el limite liquido, el indice de Plasticidad es
calculado como la resta de los datos anteriores, asi:
ID=LL -LP

99



ANEXO F

PREPARACION DE MUESTRAS PARA ANALISIS POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El método de de preparacibn de muestras metalograficas se encuentra

normalizado en la norma ASTM E 3.

Procedimiento

1. Se toman trozos pequefios de las probetas para ser montadas en fio en una
resina Epoxi (menor contraccién, excelente adherencia tiempo largo de
solidificacion). Se coloca la muestra en un molde y se anade las partes necesarias
de resinas, luego se vierte sobre la muestra cubriendo a esta en su totalidad y
todo el volumen del molde.

2. Se deja secar la resina mas la muestra durante 7 horas a temperatura
ambiente.

3. Cumplido el tiempo se desmontan las muestras y se desbastan los trozos de
resina sobrantes para poder realizar la preparacion metalografica.

4. Como primer paso se desbasta la resina en la lija No 80 para garantizar que la
muestra aflore en la superficie.

5. Enseguida se realiza la preparacion mecanica, empezando por esmerilado
grueso, haciendo pasar la muestra por las lijas de agua 120, 180, 240, 320, 400,
600 y 1000, para pasar de una lija a otra se debe obtener una superficie plana,
uniforme y las rayas deben estar en una misma direcciéon. Una vez logrado esto,
se gira la muestra 90° y se precede de la misma forma.

6. Para el esmerilado fino se hace pasar la muestra por pafio grueso y pafio fino

con abrasivo de pasta de diamante de 3 y 0,6 micrones.
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7. Al terminar el paso anterior se seca la muestra y se ataca con Acido
Fluorhidrico HF.
8. Finalmente se limpian las muestras con alcohol para posteriormente realizarles

analisis metalografico por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Nota. Las probetas se deben lavar progresivamente en ultrasonido y secarse con
alcohol o acetona para evitar que haya inclusiones de material de las lijas en los

poros de las probetas.
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ANEXO G
DENSIDAD Y POROSIDAD APARENTE POR EL METODO DE ARQUIMEDES
NORMA ICONTEC 674

Esta norma tiene por objeto establecer el método para determinar la porosidad
aparente (poros permeables al agua en ebullicion) y la densidad aparente de
materiales refractarios premoldeados y no atacados o desmenuzados por agua en

ebullicion.

Materiales
- Estufa eléctrica.

- Balanza de capacidad apropiada y con sensibilidad de 0,1 g.

Procedimiento

1. A cada muestra de ensayo se le quitan, mediante la accion de un cepillo de
acero, las particulas que no estén adheridas y se descartan las muestras
visiblemente defectuosas (con fisuras, lafoliadas, con incrustaciones de cuerpos
extrafos).

2. Cada muestra se seca en estufa entre 105°C y 110°C hasta peso constante. Se
dejan enfriar a temperatura del laboratorio y se registra el peso seco con precision
de 0,1 g.

3. Se colocan las muestras en un recipiente con agua potable y se hierven durante
2 h. Durante este periodo, las muestras deben estar completamente sumergidas y
no tocar el fondo del recipiente que las contiene. Después se enfrian a
temperatura ambiente, dejandolas sumergidas en el agua durante 3 h como
minimo. El proceso de enfriamiento se puede acelerar circulando agua potable y
fria en el recipiente.

4. Para cada muestra de ensayo, del paso anterior se determina el peso

suspendido en agua con precision de 0,1 g, suspendiéndola mediante un alambre
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de cobre de uno de los brazos de la balanza. La balanza debe equilibrarse
previamente con el alambre sumergido en el agua a la misma profundidad que
cuando se coloca la muestra.

5. Se retiran las muestras del agua, si se han desprendido trozos o particulas de
material. Se secan suavemente con un trapo de algodén o lino humedo, a fin de
quitar unicamente el agua libre de la superficie.

6. La operacion de la eliminacién del exceso de agua debe hacerse con cuidado
para no quitar el agua contenida en los poros del material. Luego se registra, con
precision de 0,1 g, el peso de cada muestra saturada con agua y de superficie

humeda.

Nota. Si en el tratamiento de las muestras con agua de ebullicién se desprenden
particulas o pequefos trozos de material, las muestras se secan en estufa entre
105°C y 110°C hasta peso constante y nuevamente se registra, con precision de
0,1 g. Este nuevo peso es el que se utiliza en los calculos.

Calculos

Volumen Aparente

Se determina mediante la siguiente ecuacion:

Siendo:

¥, = Volumen Aparente en cm®
G, = Peso de la muestra con agua, de superficie humeda, en gramos.
G, = Peso suspendido en agua de la muestra saturada con agua, expresado en

gramos.

Volumen Aparente en Agua

Se determina mediante la ecuacion:
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Siendo:

V. = Volumen aparente en agua, en cm°.

G = Peso de muestra seca, expresado en gramos.

G, = Peso suspendido en agua de la muestra saturada con agua, expresado en

gramos.

Porosidad Aparente

Se determina mediante la ecuacion:

., =G

x 100

a

Siendo:

P = Porosidad aparente en porcentaje.
V. = Volumen Aparente en cm®

G, = Peso de la muestra con agua, de superficie humeda, en gramos.

G = Peso de muestra seca, expresado en gramos.

Absorcién de Agua

Se expresa mediante la siguiente ecuacion:

G, -G

A=—"2"" 100

Siendo:
A = Absorcion de agua en porcentaje

G, = Peso de la muestra con agua, de superficie humeda, en gramos.

G = Peso de muestra seca, expresado en gramos.
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Gravedad Especifica Aparente

Se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Siendo:

T = Gravedad especifica Aparente en g/cm3

G = Peso de muestra seca, expresado en gramos.

G, = Peso suspendido en agua de la muestra saturada con agua, expresado en

gramos.

Densidad Especifica

Se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Siendo:

B = Densidad Aparente en g/cm®

G, = Peso de la muestra con agua, de superficie humeda, en gramos.

G, = Peso suspendido en agua de la muestra saturada con agua, expresado en

gramos.
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ANEXO H
INDICE DE ABLANDAMIENTO POR EL METODO DE CONO PIROMETRICO

Esta norma tiene por objeto establecer el método para determinar el cono
pirométrico equivalente (CPE) de los materiales refractarios, por comparacion con

conos pirométricos normales o de referencia.

Aparatos
- Horno de alta temperatura.
- Molde metalico.

- Plaqueta soporte de conos

Muestra para el ensayo
Las probetas calcinadas se trituran en un mortero de Agata hasta tamafo de

particula no mayor a 1 mm.

Preparacion de los conos pirométricos de la muestra de ensayo

La muestra triturada anteriormente se amasa con agua destilada y dextrina en
pequefias proporciones, la dextrina se utiliza como aglomerante, hasta obtener
una pasta de consistencia uniforme y moldeable. Una porcién de la pasta se
coloca en el molde metalico previamente engrasado, con el fin de evitar que la
pasta se adhiera al molde, y se enrasa con una espatula. Se confeccionan los

moldeas a utilizar y se secan en un horno a 105°C y 110°C durante 30 minutos.
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Procedimiento

1. Se moldean los conos en el molde metalico y posteriormente se secan a 105°C
y 110°C.

2. Se colocan en las placas soporte el cono de ensayo y los conos normales
dentro del horno.

3. Se procede a precalentar el horno utilizado y se aumenta la temperatura
gradualmente con inyeccion de oxigeno.

4. Se debe inspeccionar regularmente el horno para observar que haya una
distribucion uniforme de calentamiento.

5. La prueba termina cuando el cono de ensayo se encorva y el valor del indice de
ablandamiento se estipula observando el mayor numero del cono estandar que
presente encorvamiento dando asi su valor de temperatura, aunque se pueden dar
rango de temperaturas dependiendo si el indice de ablandamiento del cono a

ensayar esta entre dos conos estandar.
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