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Resumen

Un material arcilloso proveniente del area metropolitana de Cucuta (Colombia) fue mezclado con diferentes
concentraciones de silicato de sodio NaSiO3 y acido fosférico H3P0O4 a fin de obtener una pasta para un proceso
ceramico a escala de laboratorio. Las probetas obtenidas fueron conformadas mediante la técnica de extrusion,
secadas y posteriormente sometidas al proceso de cocciéon en horno eléctrico a diferentes temperaturas de
trabajo (650 °C, 680 °C, 700°C,750 °Cy 880 °C). Las probetas cocidas se les determin el porcentaje de absorcion
de agua acorde con la norma técnica colombiana para tal fin. Los resultados obtenidos dejan ver que el uso
de estos aditivos, permiten reducir la temperatura de coccidon hasta en 300 °C respecto a la muestra patrén.
A partir de este resultado se realiz6 la estimaciéon de emisiones de diéxido de carbono y diéxido de azufre en
la etapa de coccién (balance estequiométrico) tanto para el proceso tradicional como para el modificado con
aditivos. Los resultados del estudio indican que el uso de los aditivos permite reducir el consumo de combustible
hasta un 33,7% y por ende la cantidad de emisiones gaseosas asociadas a la combustion.
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Abstract

A clayey material from the metropolitan area of Cucuta (Colombia) was mixed with different concentrations
of sodium silicate NaSiO3 and phosphoric acid H3PO4 in order to obtain a paste for a ceramic process at
laboratory scale. The specimens obtained were shaped by the extrusion technique, dried and then subjected to
the firing process in an electric kiln at different working temperatures (650 °C, 680 °C, 700 °C, 750 °C and 880
°C). The ceramic samples were subjected to tests to determine the percentage of water absorption according to
the Colombian technical standard for this purpose. The results obtained show that the use of these additives
allow the firing temperature to be reduced up to 300 ° C with respect to the standard sample. Based on this
result, carbon dioxide and sulfur emissions were estimated in the firing stage (stoichiometric balance) for
both, the traditional process and the modified one with additives. The results of the study indicate that the
use of additives allows to reduce fuel consumption up to 33.7% and therefore the amount of gaseous emissions

associated with combustion.

Keywords: Ceramic paste, sodium silicate, phosphoric acid, atmospheric emission, kilns

Introduccion

La industria ceramica en Norte de Santander
(Colombia) se destaca al ser uno de los
principales actores de la economia regional.
93% de las empresas del sector ceramista
se ubican en el area metropolitana de
Cuacuta, debido a la gran disponibilidad de
materiales arcillosos de tipo sedimentario
que sirven como materia prima en el proceso
de fabricacion de materiales cerdmicos de
construcciéon [1-3].

A pesar de que los productos ceramicos
fabricados en esta region son reconocidos
a nivel nacional e internacional, estudios
realizados con anterioridad han puesto de
manifiesto necesidades en diferentes areas
de la cadena productiva que deben ser
atendidas si se quiere sobrevivir dentro del
mercado de la industria de la construccién
[1,2,4]. Uno de los retos mas importante
del sector es el de hacer mas eficiente y
menos contaminante el proceso de coccién
[5,6]. Sobre este dltimo aspecto, el reto de
las empresas del sector ceramico de Norte
de Santander estd encaminado a dar
cumplimiento a los parametros establecidos
en la resolucién 909 de 2008 (ministerio
de ambiente y desarrollo sostenible) para
emisiones en fuentes fijas, tarea nada facil
debido a las caracteristicas propias de
la tecnologia de produccién usadas en la

actualidad [1].

En la actualidad la mayoria de las empresas
del gremio emplean hornos discontinuos
de llama invertida, con un disefio ajustado
para el trabajo con carb6n mineral como
combustible, sin mayores ajustes de
granulometria, baja rigurosidad al momento
de la compra del mismo (contenido de cenizas
y de azufre) y sin un control adecuado del
aire usado parallevar a cabo la coccién (que
puede llegar hasta los 1050 °C) [1,6]. Bajo
estas caracteristicas de trabajo en el horno,
se genera un mayor consumo de energia
(carbon en este caso) asi como material
particulado (cenizas y hollin). Producto del
alto consumo de carbdn es de esperarse mayor
generacion de diéxido de carbono, mondéxido
de carbono y especies contaminantes como
los SOx (6xidos de azufre) y NOx (6xidos de
nitrégeno), responsables de la lluvia acida y
otros efectos importantes sobre la biosfera
[7]- La generacion de SOx en este caso se
da por la presencia de azufre mineral y
organico presente en el carbon mineral o en
algunas fases mineralégicas presentes en la
pasta ceramica (pirita y yeso especialmente)
[8], mientras que en el caso de los NOx su
formacion podria estar mas influenciada por
las altas temperaturas de trabajo en el horno
ceramico [9].

Debido a las altas inversiones que se
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requieren para cambiar a tecnologias
mas comtemporaneas, los empresarios
del sector ceramico regional requieren de
otras alternativas que permitan optimizar
el proceso de coccidn. El uso de aditivos a
la combustibles, sistemas de alimentaciéon
controlados del combustible o usos de
sustancias que reduzcan las temperaturas
de cocciéon han sido propuestos para dar
respuesta a estas necesidades [6,10].

El uso de aditivos a la pasta ceramica
para reducir la temperatura de coccion fue
evaluado en un trabajo previo de uno de los
autores de este trabajo [10]. Los resultados
obtenidos en dicho trabajo, dejaron ver que
es posible disminuir de forma significativa
la temperatura de coccién de una pasta
cerdmica propia de la zona. Sin embargo,
no se evaluo los efectos que puede tener este
proceso sobre las emisiones atmosféricas
generadas durante el proceso de coccidn.

Es por ello que el objetivo del presente
trabajo estuvo encaminado en establecer
las ventajas que tiene el uso de mezclas de
silicato de sodio y 4cido fosférico adicionadas
a la pasta ceramica sobre la cantidad de
emisiones generadas (aproximacién por
balance de masas, para diéxido de carbono
y diéxido de azufre) durante el proceso
de coccion en un horno de llama invertida
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(colmena), asumiendo condiciones similares
a las realizadas en la actualidad por el
sector.

Materiales y Métodos

Un material arcilloso proveniente del
municipio de Los Patios (Norte de
Santander), fue usado como materia
prima para la elaboracion de las probetas
ceramicas. Geolégicamente esta mina hacer
parte del grupo Guayabo, acorde con trabajos
previos reportados en la literatura [2]. A
nivel mineraldgico este material arcilloso
es rico en cuarzo, caolinita y moscovita,
con presencia de fases minoritarias como
la hematita y la anatasa. Quimicamente el
material presenta un predominio del silicio
(60,95% como Si02), seguido por el aluminio
(21,43% como Al203), hierro (5,31% como
Fe203) y potasio (1,96% como K20). Existen
otros elementos en menor concentracién como
el calcio, magnesio, titanio, sodio y vanadio.
El indice de plasticidad del material es del
27% establecido a partir de los limites de
Atterberg [10].

Silicato de sodio (Oppac), acido fosférico
(Merck, solucién acuosa al 85%) y el material
arcilloso recolectado fueron usados para la
formulacién de las pastas ceramicas de la
tabla I.

Tabla I. Pastas ceramicas establecidas para este trabajo

Cadigo Composicion
M1 100% material arcilloso
M2 98% material arcillos0,0,5% acido fosforico, 1,5% silicato de sodio
M3 97% material arcilloso,1,0% acido fostorico, 2,0% silicato de sodio
M4 95,5% material arcilloso,1,5% acido fosforico, 3,0% silicato de sodio

El material arcilloso inicialmente fue sometido a un proceso de reduccién de tamafio grano
(pasante malla 12 Tyler, de uso comun en la industria ceramica regional). El proceso de
humectacién se realizé de forma manual acorde con los resultados de plasticidad y bajo los
lineamientos establecidos Bou y su equipo de trabajo [11]. Una vez realizado este proceso,
la masa se dejé en reposo por dos horas. El conformado de las probetas se llevé a cabo en
una extrusora manual sin vacio, marca Taller Ceramico, con capacidad para un kilogramo.
Posterior a ello se dejaron reposar a temperatura ambiente durante 6 horas para luego
ser llevado a una estufa de secado (marca cerytec) a 110 °C durante un tiempo de 4 horas.
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Finalmente se realiz6 el proceso de coccién en
un horno eléctrico tipo tinel marca cerytec
modelo CYT-klin empleado cinco diferentes
temperaturas maximas de cocciéon (650 °C,
680 °C, 700°C,750 °Cy 880 °C).

Los cambios en las dimensiones de las
probetas fueron analizados mediante la
norma ASTM C326-03 [12]. Se uso también
la norma NTC 4321-3 para conocer el
porcentaje de absorcién de agua de las
probetas [13]. Con esta informacién se
procedi6 a realizar la curva de gresificacion
de los ceramicos elaborados.

Los calculos de la generacidon de diéxido de
carbono y formacidn de SOx fueron estimados
a partir de balance de masa. El proceso
realizado se basé en los seguimientos a un
horno de llama invertida (también conocido
como horno colmena, ver Figura 2) en una
empresa de la region elaborado por Bustos y
Guevara [14]. El proceso de coccién se llevo
a cabo en un periodo promedio de 60 horas
y una temperatura maxima de cocciéon de
1050°C, con un consumo de carbén mineral
cercano a los 20.000 kg. Los residuos del
proceso de quema (cenizas) fueron cercanos
al 30%; ademas de los datos anteriores se
logré establecer el consumo de carbén en
diferentes horas y temperaturas de coccion.
los andlisis de muestras de carbones de
empresas de la regidon realizado por Gelves
y Betancur [15] estableciendo un valor
promedio de 1,8% para el contenido de azufre,
10,3 % para el contenido de cenizas, 48,0%
para el contenido de carbono fijoy 37,5% para
el contenido de volatiles. Sobre este ultimo
componente el trabajo de caracterizacion
de carbones realizado por Guerrero y su
equipo de trabajo [16] revela que carbones
de la regién con caracteristicas similares
al usado por las empresas ceramicas de
la zona poseen un contenido de carbono
(analisis libre de ceniza y humedad) cercano
al 87%. Por otro lado, Sanchez Molina en
su trabajo doctoral presenta resultados del
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analisis de los residuos de la combustion en
horno colmena evidenciando que cerca del
70% de este residuo se puede oxidar a una
temperatura superior a 650°C [17]. De igual
manera en el mismo trabajo se presenta
resultados de la composiciéon quimica de este
residuo, evidenciando que el contenido de
azufre es cercano al 0,12%.

Analisis de composicion quimica de diferentes
arcillas fue recopilado del trabajo realizado
por Alvarezy su equipo de trabajo [18],afinde
establecer los contenidos de azufre presentes
en los materiales arcillosos usados por las
empresas de la regién y su posible relacion
en la generacién de emisiones atmosféricas,
la concentracion de este compuesto no fue
superior al 0,1% (expresado como SO3) en
ninguna de las muestras analizadas. La
masa cargada (seca) en el horno colmena se
ha fijado en 105.000 kilogramos acorde con
los datos reportados por Gelves y Betancur
[15], es decir que se podrian llegar a liberar
42 kg de azufre (105 kg como SO3) a partir
de la materia primas.

Resultados y Discusion

Cambios en la contraccion de cocciéony
porcentaje de absorcion de agua

En la tabla II se presenta los resultados
obtenidos para estas dos variables
tecnolégicas, de igual forma en la Figura
1 se evidencia el efecto de la presencia
del silicato de sodio y acido fosférico sobre
la temperatura de gresificacién de los
materiales ceramicos M1 y M3.
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Tabla II. Contraccién de coccidén y porcentaje de absorcién de agua de las probetas cocidas

Muesira Temperatura (°C) % contraccion de coccian (CC) % de absorcion de agua (Abs)
650 1,10 223
680 1.20 21,77
M1 700 1,35 20,92
750 2,00 20,18
880 2,20 18,69
650 1,34 21,13
680 1.42 19,91
M2 700 1,65 19,47
750 1,73 18,89
880 2,33 17,62
650 1,35 18,94
680 1,91 18,21
M3 700 2,54 17,78
750 3,23 16,09
880 343 10,72
650 1,38 18,74
680 1,99 18,01
M4 700 2,74 17,61
750 3.43 15,00
880 3,63 10,02
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Figura 1. Curvas de gresificaciéon de los ceramicos M1y M3

De la informacién presentada en la tabla 2 se
puede evidenciar que efectivamente hay un
efecto de los aditivos sobre las propiedades
tecnolégicas evaluadas en el ceramico. Es
notorio que a medida que se incrementa la
temperatura y la cantidad de aditivos se
alcanza menores valores en el porcentaje
de absorcién de agua. Este comportamiento
estaria asociado a que se alcanza mayor
estado de vitrificaciéon del ceramico con
los aditivos utilizados, 1o que a su vez se
traduce en un incremento de la contracciéon
de coccidn tal como se aprecia en la Figura
1 al comparar los datos del ceramico M1
y M3. Es importante resaltar que para el

caso del material M4, aunque este tiene una
mayor concentraciéon de aditivos respecto
a M3, los resultados obtenidos no aportan
diferencias significativas entre uno y otro,
hecho que llevaria a considerar que hay un
limite de concentracion de aditivos donde el
efecto en las propiedades del ceramico deja
de ser representativo, lo cual, en términos de
aplicabilidad industrial, se podria considerar
como un sobrecosto.

La representacion grafica  simultanea
del porcentaje de absorcién de agua y del
porcentaje de contraccion de coccién permite
conocer de forma aproximada la temperatura
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de coccién de un material cerdmico a partir de la identificacion del punto de corte de las dos
lineas. En el caso de la Figura 1 se evidencia que para el caso del cerdamico M3 que cuenta
con aditivos el punto de corte se ubicé cerca de los 735°C mientras que para el caso de M1
no se logré obtener el cruce de las dos curvas dentro del rango de temperaturas evaluado en
este trabajo, evidenciando asi las bondades del uso del silicato de sodio y el acido fosférico,
puesto que en trabajos previos realizados con la misma metodologia se ha evidenciado que el
punto de gresificacidon se encuentra cercano a los 1060°C en condiciones de laboratorio [19].

Estimacion del contenido de emisiones de diéxido de carbono y SOx

La informacion presentada en el apartado metodolégico ha sido representada en la Figura 2.

SALIDAS i

Enusiones gaseosas

60 horas de coccidn,

| Hasta 1050°C

ENTRADAS

estunadas de COz y
SOx

6.000 kg de residuos de
ceniza ¢ inquemados
del carbén.

Solo ¢l 30% de estos
residuos es material
Inorganico,

Azufre: 0,12%

97.700 kg de
material cocido

105.000 kg de
matena prima

0,1% SOs

20,000 kg de carbon
mineral.
Analisis proximo
1.8% azufre

10,3% cenizas
48.0% Carbono fijo
37.5% volatiles
Analisis elemental
87% de Carbono

\

Figura 2. Aspectos esenciales del proceso de coccién en el horno colmena

Como se observa en la Figura 2, el consumo
promedio de carbon en el horno colmena
es de 20.000 Kg, de los cuales acorde con
el analisis proximo, se tiene un contenido
de humedad y cenizas de 480 kg y 2060
kg respectivamente. Con esto resultados se
puede afirmar que se cuenta con un carbon
libre de cenizas y sin humedad de 17.460 kg.
De igual manera se tiene que el contenido de
azufre presente en el carbon mineral usado
en las empresas de la regién corresponde a
360 kg y el contenido de carbono fijo de 9600
kg.

Por otro lado, se estableci6 que el contenido
de inquemados recolectados al finalizar el
proceso de coccion corresponde a 6000 kg
de los cuales 1920 kg corresponde a cenizas
(similar al dato proporcionado por el analisis

proximo) y 4080 kg a material organico que
no ha reaccionado (considerado aqui como
carbono fijo). El contenido de azufre presente
en los inquemados acorde con el andlisis
quimico realizado es de 7,2 kg, dato que
permite inferir que un total de 352,8 kg de
este elemento quimico fueron transformados
a fase gaseosa. La alta eliminacién de azufre
hacia la atmosfera (98%) se da debido a las
altas temperaturas durante la combustion
y al papel reductor que ejerce el carbono
sobre los sulfatos que son la fase mas comun
evidenciada como fuente de azufre para
los carbones de la region, lo cual causa su
descomposicidén a temperaturas mucho mas
bajas, cercanas a las 800 °C acorde con
reportes de la literatura [20,21].

Respecto a la generacion de didxido de

Mundo Fesc, 10 (19), pp. 262-271 Enero-Junio, 2021, ISSN 2216-0353, 2216-0388



Beneficios del uso de silicato de sodio y acido fosférico en pastas ceramicas: Efecto sobre las emisiones gaseosas en la etapa de coccion 2 68

carbono se procedi6 inicialmente a establecer la cantidad de carbono que realmente esta
presente en el mineral usado como combustible. Como se plante en la Figura 2, existe un
porcentaje representativo de volatiles en este material, sobre el cual se logré establecer
que una fraccién muy significativa de esta fraccién son fases organicas, de las cuales se
asumi6 que en su totalidad tienen posibilidad de ser oxidadas hacia di6xido de carbono.
Para el cédlculo de esta fraccidon se partio del andlisis elemental en base seca y libre de
cenizas reportado por Guerrero en el apartado metodolégico, es decir 17.460 kg. Acorde con
Guerrero se tiene que el contenido de carbono en este ultimo material es del 87%, se tendria
una masa de carbono total en el mineral igual 15190,2 kg, con lo cual se puede estimar con
la ecuacién (1) que el contenido de carbono en lo volatiles del mineral es:

Carbono en volitiles = carbon total en el mineral — carbono Fijo(anélisis préximo) (1)
=15190,2-(20000*48%)
=5590.2 kg

Si se considera que todos los volatiles reaccionan, se tendria que solo una parte del carbono
fijo reacciona durante el proceso de combustién en las cAmaras del horno colmena, esto es
solo el 57,5% acorde con la expresién (2).

__ (carbono fijo total—carbono fijo residual en inquemados)+100 (2)

Y%carbono fijo reaccionado = —
carbono fijo total

= ((9600-4080)/9600))*100= 57,5%

Este valor obtenido pone de manifiesto la baja eficiencia de la combustién en esta clase de
hornos, como ya ha sido documentado con anterioridad [1,6].

Ahora bien, descartando la cantidad de carbono fijo que queda en los inquemados, la cantidad
de carbono que ha reaccionado se obtiene a partir de la expresion (3):

Carbono total reaccionado = carbono fijo reaccionado + carbono presente en volatiles (3)
= 5520 kg + 5590.2 kg
=11.110.2 kg

A partir de este valor se puede establecer la cantidad de diéxido de carbono (CO2) que
se genera en la coccién en el horno colmena a partir de la suposiciéon de una combustiéon
completa acorde con la expresion (4) (reacciéon quimica de combustion):

C (12 kg) + 02 (32 Kg) ------rrrmmmmmmmmmmmnee CO2 (44kg) (4)

Con lo cual se genera una cantidad de diéxido de carbono de 40737,4 kg por cada quema
realizada en un horno colmena.

Con la reduccién en la temperatura de coccién usando aditivos, se procedié a ajustar el
consumo de carbén en el horno colmena, para ello se procedi6 a recalcular el consumo con
los datos reportados por Bustos y Guevara para la nueva temperatura de 735°C [14]. Con lo
cual se logra alcanzar una reduccion en el consumo de carbén de 33,7%, es decir la coccién
se podria llevar a cabo con solo 13.260 kg de combustible. Ahora bien, bajo este panorama
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se lograria reducir las emisiones de CO, y SOx , acorde con la informacién de la tabla III.

Tabla III. Emisiones de di6xido de carbono y azufre con y sin aditivos en la pasta

Compuesto Emision actual Emision con uso de aditivos en Reduccion de emisiones
(kg) a 1050°C la pasta (kg) a 735°C (kg)
Dioxido de carbono 40.733,4 27.007,3 13730,1
Azufre 3528 2339 118,9

Respecto al material arcilloso, la revision
de la literatura ha permitido establecer que
para el caso de los yacimientos de la region
que son de tipo sedimentario, la forma
mas comun en que se encuentra en azufre
es en forma de sulfatos, especialmente
como sulfato de calcio (yeso) [18,23]. De la
literatura disponible se sabe que este tipo
de compuesto solo llega a descomponerse a
temperaturas muy superiores a los 1300 °C
para formar SOX, a no ser que se generen
condiciones reductoras (presencia de
monoxido de carbono, en este caso) y exista
concentraciones importantes de hierro en el
material, lograndose asi disminuir el punto
de descomposicion a temperaturas entre
750°Cy 950°C[21,23]. Como en el proceso de
coccion usando aditivos no se alcanzan estas
temperaturas se puede llegar a suponer que
este azufre presente en la arcilla no llegara
a formar SOx, destacando asi otro beneficio
del uso de los aditivos propuestos.

Finalmente, al extrapolar las condiciones
obtenidas en una quema para toda la
industria del area metropolitana de Cicuta,
Sanchez Molina en su tesis doctoral [17]
expresa que el consumo promedio de carbdn
mensual de las empresas de la regién es de
17.600 toneladas de carbon mineral, lo cual
en términos de reducciéon de combustible con
la nueva metodologia (33,7%) se tendria
un valor de 5.931 toneladas de mineral,
equivalente a 12.079,4 toneladas de di6xido
de carbono al mes y 144.952,4 toneladas
por afio. Para el caso del azufre se tendria
una reducciéon de 104,6 toneladas por mes
y 1255,5 toneladas por afio, equivalentes
a 3844,9 toneladas de acido sulftrico

(asumiendo transformaciéon total) que ya
no llegarfan a formarse en la atmosfera y
posteriormente precipitar como lluvia acida,
reduciendo los impactos sobre la biosfera
circundante (flora, aguas superficiales,
corrosion de materiales), tal como lo expresa
el trabajo publicado por Granados y su
equipo de trabajo [7,8].

Conclusiones

Se evidencié6 en este trabajo que la
utilizacion de silicato de sodio y acido
fosforico permite reducir la temperatura
de coccion de materiales ceramicos
elaborados con materias primas del area
metropolitana de Cicuta (Colombia) hasta
en 300 °C. Se encontré que la utilizacion
de 1,0% de acido fosférico y 2,0% de silicato
de sodio, es suficiente para disminuir la
temperatura de cocciéon de los ceramicos,
valores superiores de los aditivos no aportan
mejoras significativas. En relacion al
consumo de combustible, se establecié en
este trabajo, que es posible alcanzar una
reduccién cercana al 34%, lo cual evitaria la
emision a la atmédsfera de 144.953 toneladas
de di6éxido de carbono y 1255,5 toneladas de
azufre por aio, aportando asi alareduccion
de emisiones gaseosas causantes del efecto
invernadero y de lluvia acida.
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