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En el presente trabajo se ha investigado la posible utilizacién de un residuo de las centrales térmicas de carbén de hulla, como
son las cenizas volantes silicoaluminosas (clase F) ocasionadas en los procesos de combustién, como materia prima para la
fabricacién de materiales cerdmicos estructurales.De este modo se ha procedido a la caracterizacién del polvo de partida para
la posterior fabricacién de un material cerdmico mediante compactacién y sinterizacién. Por dltimo, se procedi6 a la evalua-
cién de diversas propiedades fisicas y mecdnicas como son la densidad, variacién dimensional, absorcién de agua y resisten-
cia a flexién de los materiales obtenidos.
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Recovery and reuse of fly ashes (class F) waste for ceramic manufactures
In the present work we have studied the feasibility of Powder Metallurgy in order to obtain structural ceramics from residual

fly ashes powders. Characterization of powders has been carried out followed with the manufacturion of a structural ceramic
through poeder compacting and sintering. Some physical and mechanical properties as density, dimensional changes and

transverse rupture strength of the obtained materials were evaluated.
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1. INTRODUCCION

El uso del carb6n como combustible para la produccién de
energia termoeléctrica apareja la generacién de grandes canti-
dades de residuos sélidos conocidos como cenizas volantes,
las cuales aunque son mayoritariamente vertidas a escombre-
ra, por sus propiedades tienen una gama de posibilidades
para ser usadas a escala industrial, existiendo hoy dia aplica-
ciones ya tradicionales de este material, extendidas por todo
el mundo.

En lineas muy generales (1,2), las cenizas volantes son
materiales pulverulentos de granulometria muy fina (mayori-
tariamente en el rango de 1 ym a 100 ym), de naturaleza
heterogénea, compuestas por particulas vitreas de forma esfé-
rica o redondeada, procedentes de la fusién practicamente
completa de los minerales que constituyen la materia mineral
(ceniza) del carbén. Su composicién quimica estd conformada
por cinco componentes mayoritarios: silice, aldmina, éxidos
de hierro y 6xidos de calcio y magnesio, junto con una serie
de componentes minoritarios (sodio, potasio, titanio, fésforo,
carbon inquemado y azufre en forma de sulfatos) y trazas de
précticamente la totalidad de los restantes elementos de la
Tabla Periédica. En general, el 50% de las particulas tienen un
diametro equivalente inferior a 30 um — 40 um. La superficie
especifica oscila de 2500 cm?/g a 5000 cm?/g. La densidad
varfa de 2,2 g/cm®a 2,8 g/cm? (3,4).

La ceniza volante proviene de la transformacion fisica, qui-
mica y mineralégica de la materia mineral del carbén, una vez
sometida a las fuertes velocidades de calentamiento y a las
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altas temperaturas que se alcanzan en el interior del hogar. Se
obtienen por precipitacién electrostdtica o mecdnica de parti-
culas pulverulentas arrastradas por los flujos gaseosos de
calderas alimentadas con carbén pulverizado.

Durante la combustién del carbén, la materia orgdnica
quema rdpidamente, aunque no en su totalidad, permane-
ciendo como inquemado en la ceniza. La materia inorganica,
por el contrario, sufre transformaciones mas o menos comple-
jas: deshidrataciones, descarbonataciones, desulfuraciones e,
incluso, volatilizaciones (5,6).

Los restos de las particulas mds groseras funden, se aglome-
ran y se depositan en el hogar, en tanto que las particulas méds
finas permanecen en suspensién en la corriente gaseosa como
particulas fundidas. Enfriadas rdpidamente quedan como
esferas vitreas, con parte de fraccién cristalizada en las parti-
culas de mayor tamafio.

El importante aumento de la produccién mundial de ceni-
zas volantes en los ultimos quince afios, motivados por los
cambios de las estructuras energéticas de aquellas regiones
que dependian fuertemente de la importacién de productos
petroliferos para la produccién eléctrica, y que han llegado
actualmente a consumir mayoritariamente carbén, ha condi-
cionado un creciente interés por la magnitud del problema
medioambiental asociado a ese residuo.

En la mayoria de las centrales térmicas (7), un minimo del
70 %-75 % de la ceniza presente en el carbén, se recoge en
forma de cenizas volantes, y por término medio, se producen
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alrededor de 700 t anuales de cenizas volantes por MW de
potencia instalada, lo que llega a significar una produccién
total estimada de cenizas volantes en Espafia de 7,5 x 10% t/
afo.

Este trabajo de investigacién tiene como objetivo principal
dar una salida a un producto residual cuyo volumen es
importante y creciente y asi facilitar un futuro aprovecha-
miento, ademds de reducir su impacto ambiental.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las cenizas volantes empleadas como polvo de partida para
la fabricacién de los materiales cerdmicos (8) presentan una
granulometria inferior 200 um, teniendo el 50% de las particu-
las un didmetro equivalente inferior a 40 ym. Su superficie
especifica oscila entre 2500 cm?/ g a 5000 cm?/ g y su densidad
se encuentra dentro del intervalo 2,2 g/cm3-2,8 g/cm?. En la
tabla I se muestran los resultados obtenidos de los ensayos
quimicos realizados sobre las cenizas utilizadas en este traba-
jo con el fin de determinar su composicién .

La cera empleada como aglomerante fue la HOESCHT
WASH C bajo patente de la misma casa. Algunas caracteristi-
cas de esta cera son una densidad de 1 g/cm?® y un tamafio de
particula (50%) < 40 ym. La mezcla se llevo a cabo a tempera-
tura ambiente durante 20 minutos en un mezclador manual
en las proporciones 94% en peso de polvo de ceniza volante y
6% en peso de polvo de cera. La consolidacién de los polvos
se realiz6 en una prensa de 150 toneladas mediante compac-
tacién uniaxial en matriz flotante. La mezcla ceniza-cera se
compacté a una presiéon de 200 MPa en una matriz rectangu-
lar de 2 cm x 1 cm. La sinterizacién de las muestras se llevo a
cabo al aire sin necesidad de tener atmosfera controlada debi-
do a la naturaleza del material a estudiar. Se sinterizaron
probetas durante 30 minutos a las siguientes temperaturas:
1050°C, 1150°C, 1175°C y 1200°C, con velocidades de calenta-
miento y enfriamiento de 5°C/min.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Las propiedades de los materiales obtenidas en funcién de
su temperatura de sinterizacién quedan recogidas en las
tablas II y III.

El estudio de los resultados obtenidos a partir de los distin-
tos ensayos realizados sobre los distintos materiales, se centra
en el andlisis de la distribucién, ndmero y tamario de poros,
y tamafio de grano del material sinterizado. Para apoyar este
razonamiento se realizé un estudio mediante microscopia
electrénica de barrido sobre muestras sinterizadas a las dife-
rentes temperaturas indicadas con anterioridad. Se seleccio-
naron dos aumentos diferentes con el objetivo de poder com-
probar fundamentalmente el grado de sinterizacién alcanza-
do, el tamafio y namero de poros y el tamafio de grano de las
muestras.

El interés de controlar el crecimiento de grano en los proce-
sos de fabricacién de los materiales cerdmicos se deriva de
dos causas fundamentales. Una primera es que va a ser uno
de los factores fundamentales que va por si mismo a determi-
nar las propiedades finales del componente, y la otra es que
de su control va a depender poder alcanzar componentes de
densidades préximas a la tedrica lo cual redunda en una
mejora de las propiedades de los mismos.

El tamafio de grano puede afectar a las propiedades del
componente final bien porque condiciona la medida sobre
otros pardmetros del material (por ejemplo el desajuste entre
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TaBLA 1. COMPOSICION QUIMICA DEL POLVO DE CENIZA VOLANTE EMPLEA-
DO COMO MATERIA PRIMA PARA LA FABRICACION DE LOS MATERIALES CERA-
MICOS OBJETO DE ESTE TRABAJO.

ENSAYO NORMA F1 (%)
SiO, reactiva UNE 80-225 37,40
Altmina UNE-EN 196-2 22,57
SiO, + ALO, 59,97
Perdida por calcinacién bruta EN 196-2 2,25

TABLA II. PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DE LOS MATERIALES RESUL-
TANTES EN FUNCION DE SU TEMPERATURA DE SINTERIZACION.

T? sinterizacion Densidad Variacion Resistencia a
(g/cm®) dimensional (%) flexién (MPa)
1050 °C 1,742 -10 20,0
1150 °C 1,759 -18 34,4
1175 °C 1,785 -19,1 45,6
1200 °C 1,804 -20,3 45,2

TaBLA III. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE ABSORCION DE AGUA

T? sinterizacién Peso en Peso tras Absorcion Absorcion
seco (g) absorcion (g) de agua (g) de agua (%)

1050 °C 2,904 3,297 0,393 13,55

1150 °C 2,779 2,917 0,138 4,97

1175 °C 2,901 2,998 0,097 3,34

1200 °C 2,933 2,994 0,061 2,07

granos que crecen a partir de una expansién térmica anisotro-
pica), bien porque fija la cantidad de bordes de grano y sus
diferentes propiedades. Del andlisis microestructural se puede
comprobar que el tamafio de grano inferior corresponde a los
materiales sinterizados a la temperatura mds baja (1050 °C), lo
que deberia repercutir en unas mejores propiedades. Pero esto
no es asi ya que también se observa en estos materiales que la
sinterizacién ha sido algo incompleta, presentando una poro-
sidad muy elevada que empeora notablemente las propieda-
des de los mismos. Esta porosidad, ademds, es de tipo inter-
conectada y por ello se alcanza una elevada absorcién de agua
en los materiales sinterizados a 1050 °C.

En cuanto a la porosidad de los otros materiales obtenidos,
como era de esperar disminuye con el aumento de la tempe-
ratura de sinterizaciéon posiblemente por la existencia de una
fase liquida, pudiendo observarse una cantidad importante
de poros aislados intragranulares en los materiales sinteriza-
dos a 1200 °C. Si a este fendmeno le afiadimos los resultados
obtenidos en las otras propiedades evaluadas (densidad,
absorcién de agua, variacién dimensional y resistencia a
flexién), podemos concluir que la temperatura que se muestra
como 6ptima para sinterizar estos materiales se situarfa proxi-
ma a los 1175 °C.

La segunda razén para el control del crecimiento de grano
se encuentra en la bdsqueda de una elevada densidad
durante la sinterizacién. El reconocimiento de que la densi-
ficacién s6lo puede derivarse de una razonable relaciéon de
fuentes y sumideros para los procesos de difusién asociados,
y mds particularmente, la identificacién de los bordes de
grano y poros como esas fuentes y sumideros de dtomos de
difusién, han dado lugar a la creencia de que la total densi-
ficacién sélo puede esperarse donde los poros permanezcan
retenidos por los bordes de grano. Dicho esto, queda claro
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que un crecimiento anormal de los granos donde los poros
quedan aislados debe evitarse si lo que se busca es obtener
ceramicas de elevada densidad, 1o que hace que en principio
se descarte la temperatura de 1200 °C como la 6ptima de
sinterizacion.

El objetivo que se persigue a la hora de obtener elevadas
densidades es mejorar los resultados en propiedades afecta-
das por la porosidad. Por ejemplo, los poros actian como
concentradores de tensiones con el consiguiente efecto contra-
rio en las propiedades mecdnicas, provocan un efecto adverso
sobre la permeabilidad y también perjudica a las propiedades
Opticas en particular a la transmisién de la luz. No obstante,
en el caso de buscarse bajas densidades y aislamiento térmico,
la porosidad puede ser beneficiosa.

En el caso de la resistencia a fractura, su valor en funcién de
la porosidad puede expresarse por la siguiente relacién:

o=0_.e™W (1]
donde:

n es una constante que toma el valor entre 5y 7
v es la fraccién volumétrica de la porosidad

Una porosidad del 10% reduce a la mitad la resistencia a
rotura. En el caso del mdédulo de elasticidad, este también se
ve afectado por la porosidad segtin la relacién:

E=E,.(1-19V +09V?) 2]

También la forma de los poros serd importante ya que la
concentracién de tensiones tomard valores altos para elipses
con el eje mayor normal a la direccién del campo de tensiones,
y bajos para poros esféricos pequefos.

Podemos por tanto justificar los resultados obtenidos en los
diferentes materiales por dos hechos fundamentales que que-
dan demostrados en el andlisis microestructural:

Una disminucién de la porosidad conforme aumentamos la
temperatura de sinterizacién, mostrdndose como temperatura
mds adecuada de sinterizacién 1175°C.

Una esferoidizacion de los poros conforme la temperatura
de sinterizacién aumenta, aunque en el caso de la temperatu-
ra de 1200 °C se produce un importante nimero de porosidad
aislada dentro de los granos.

Las propiedades evaluadas para los distintos materiales
cerdmicos resultantes en funcién de su temperatura de sinte-
rizacién se recogen en la figura 1, en la que se observa como
se alcanza el maximo de propiedades para una temperatura
de sinterizacién de 1175 °C.

Como conclusidn, la tecnologia de particulas se ha mostra-
do como un proceso eficaz para la obtencién de materiales
cerdmicos estructurales a partir de polvos residuales de ceni-
zas volantes de centrales térmicas, lo que puede constituir
una alternativa econémica al vertido de dichos residuos.

0 O R flexion

104 W var.dim

*— Oabs.agua

1050 1150 1175 1200

Figura 1. Resumen de resultados de los materiales obtenidos en funcién de su
temperatura de sinterizacion.

4. CONCLUSIONES

La Tecnologia de Particulas se ha mostrado como un proce-
so eficaz para la obtencién de materiales cerdmicos estructu-
rales a partir de polvos residuales de cenizas volantes de
centrales térmicas, lo que puede constituir una alternativa
econdémica al vertido de dichos residuos.

Para el conformado en matriz uniaxial de los polvos de
ceniza volante es necesario adicionar un aglomerante en can-
tidades en torno al 5% dependiendo de la pieza a obtener.

La temperatura de sinterizacién éptima para los materiales
obtenidos es de 1175 °C durante 30 minutos en atmésfera de
aire.

Los resultados obtenidos abren la posibilidad de que este
proceso pueda trasladarse a la industria de modo que se pue-
dan fabricar tejas, losetas o ladrillos a partir de estos residuos
industriales.
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