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En este trabajo se muestran los resultados de un estudio de valorizacién de la ceniza de cdscara de arroz como materia prima
en la obtencién de materiales vitrocerdmicos. Se ha formulado un vidrio en el sistema base MgO-Al,0,-SiO, incorporando
B,O,y Na,O para facilitar los procesos de fusion y colado del vidrio. El vidrio se ha caracterizado mediante la determinacion
de su Composmlon quimica. Su comportamiento frente a la sinterizacién se ha llevado a cabo mediante Microscopia de
Calefaccion (MC). La estabilidad térmica de las muestras y el mecanismo de cristalizacién preferente se ha estudiado mediante
Andlisis Térmico Diferencial (ATD). La mineralogia de los materiales vitrocerdmicos se ha llevado a cabo por Difraccién de
rayos-X (DRX). Los resultados obtenidos muestran que es posible utilizar ceniza de cdscara de arroz para producir materiales
vitrocerdmicos mediante un proceso de sinterizacién seguido de cristalizacién, con nefelina (Na,0-A1,0,-25i0,) como fase
cristalina mayoritaria en el intervalo de temperatura 700°-950°C y forsterita (2MgO-SiO,) a temperaturas superiores a 950°C.
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Glass-ceramic materials of system Mg0O-Al,0,-SiO, from rice husk ash

This wok shows the results of a valorisation study to use rice husk ash as raw material to develop glass-ceramic materials.
An original glass has been formulated in the base system MgO-AlLO,-SiO, with addition of B,O, and Na,O to facilitate the
melting and poring processes. Glass characterization was carried out by determmmg its chemical composmon Sintering
behaviour has been examined by Hot Stage Microscopy (HSM). Thermal stability and crystallization mechanism have been
studied by Differential Thermal Analysis (DTA). Mineralogy analyses of the glass-ceramic materials were carried out using
X-ray Diffraction (XRD). Results show that it is possible to use ash rice husk to produce glass-ceramic materials by a sinter-
crystallization process, with nepheline (Na,0-AL,O,SiO,) as major crystalline phase in the temperature interval 700-950°C

and forsterite (2MgO~SiOZ) at temperatures above 950°C.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo econémico y social experimentado por el ser
humano a lo largo de su evolucién ha estado asociado a su
capacidad para explotar los recursos energéticos disponibles.
El modelo energético actual, basado en la utilizacién a gran
escala de combustibles fésiles (petréleo, carbén y gas), no
es sostenible, ya que presenta graves problemas asociados
al agotamiento de los recursos energéticos y al deterioro
medioambiental provocado por la utilizacién de estos
combustibles. Por tanto, es necesario encontrar fuentes de
energia alternativas. En los dltimos afios se han desarrollado
diversos procesos eficientes para convertir la biomasa en
energfa. Sin embargo, estos procesos no son completamente
“limpios” ya que en el proceso de combustién de la materia
orgdnica se genera un residuo que es necesario tratar.

La ceniza de cdscara de arroz (CCA) es el residuo generado
en las plantas de biomasa que utilizan cdscara de arroz
como combustible. A nivel mundial, se produce cada afio

aproximadamente 480 Mt de grano de arroz que generan 120
Mt de céscara de arroz. Teniendo en cuenta que la relacién
ceniza/ cdscara de arroz es del 18%, la produccién mundial de
CCA podria ser de hasta 21 Mt/afio.

La ceniza de cdscara de arroz estd compuesta
fundamentalmente por silice que, dependiendo de las
condiciones de combustién, se encuentra en forma amorfa
o cristalina. Por su composicién, la CCA se utiliza como
fuente de silice en la industria sidertirgica [1] y como material
puzoldnico en la industria del cemento [2,3]. En el sector de
los materiales cerdmicos, en los tltimos afios se han realizado
diferentes estudios de valorizacién de residuos industriales en
pastas cerdmicas [4-6] y en concreto, se ha investigado el uso
de esta ceniza como materia prima secundaria en la fabricacién
de productos de loza [7], pigmentos [8], vidriados [9,10],
ladrilleria [11] y materiales vitrocerdmicos en los sistemas
5i0,-Na,0-CaO [12], 5i0,-ALO,-Li,O [13] y de cordierita [14].
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TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA DE LA CENIZA DE CASCARA DE ARROZ (CCA).
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CCA SiO Al O

2 273

CaO MgO

K,O

2

Fe,O TiO, ZnO PO SO MnO

Peso (%) 90,75 0,06

1,20 0,84

1,56

0,16 0,03 0,01 3,62 1,62 0,16

TABLA II. COMPOSICION QUIMICA DEL VIDRIO (% EN PESO).

En este trabajo se muestran los resultados de un estudio
cuyo objetivo es la valorizacién de la ceniza de cdscara de

Composicion tebrica Comp(;:;?;ﬁ; edida arroz como materia prima en la obtencién de materiales
vitrocerdmicos con propiedades adecuadas para ser utilizados
$i0, 16,28 1418 como materiales de construccién.
ALO, 1523 18,22
CaO 0,61 0,68 2. PARTE EXPERIMENTAL
MgO 14,93 12,24 Paralarealizacion de este estudio se haempleado una ceniza
KO 0,80 1,86 procedente de una planta productora de arroz semicocido
(Garibaldi 1889, Colussi S.p. A, Mildn, Italia). Previamente a su
Na,O 14,3 17,06 . . . . .
utilizacién, la ceniza de cdscara de arroz (CCA) se tamizé a un
Fe,O, 0,08 0,06 tamafio de particula < 250 um. Posteriormente, se formulé un
TiO, 0,02 . vidrio en el sistema base SiO,-Al,0,-MgO, con incorporacién
de B,O, y Na,O (a partir de NaZCO3) para facilitar el proceso
Zn0O 0,005 - de fusién. Los reactivos quimicos empleados, todos ellos
PO,* 1,85 — de calidad R.A,, han sido ALO, MgO, B,0O,y Na,CO,. Los
5o 0.83 componentes (51,2 g de ceniza; 15,2 g de ALO, 14,5 g de MgO;
4 g 14,3 g de Na,0 y 4,8 g de B,0,) se sometieron a mezclado
MnO 0,08 - convencional en un mezclador de Turbula durante 30 minutos,
B.O 48 501 con el fin de homogeneizar la mezcla y evitar gradientes de
i ' ’ composicién. A continuacién, la composicién se fundié en un
P,0, 0,48 horno eléctrico a 1450°C en crisoles silicoaluminosos. En el
proceso de fusién se ha utilizado una rampa de calentamiento
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Figura 1. Variacién de la sinterizacién con la temperatura determinada por microscopia de calefaccién.
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de 10°C/min y un tiempo de permanencia de 2 horas a la
temperatura de fusién. El fundido se enfri6 bruscamente
mediante vertido en agua, obteniéndose de esta forma el
vidrio en forma de frita.

La composicién quimica de la ceniza de cdscara de arroz
y de la frita se ha determinado por Fluorescencia de Rayos-X
(FRX) (modelo ARL ADVANT’XP de Thermo Scientific)
y espectroscopia de plasma (ICP) (modelo Liberty 200 de
Varian).

El comportamiento del vidrio frente a la sinterizacion se ha
estudiado mediante Microscopia de Calefaccién (MC), en un
microscopio Misura 3.32 de Expert System Solutions.

Para determinar la estabilidad térmica del vidrio y su
mecanismo de cristalizaciéon preferente (superficial o en
volumen), se ha realizado Andlisis Térmico Diferencial (equipo
ATD/TG de SETARAM Labsys), tanto en muestras de vidrio
en polvo, obtenidas tras molienda (tamafio de particula < 63
pm), como en fragmentos de vidrio. Los ensayos se realizaron
en el intervalo 25°-1450°C, en atmdésfera de aire, en crisoles de
platino y empleando Al,O, como material de referencia. Como
el objetivo final de este estudio es la obtencién de materiales
vitrocerdmicos para su uso como materiales de construccién
(pavimento/ revestimiento), se ha querido simular el proceso
industrial de fabricacién de baldosa cerdmica, por lo que los
ensayos de ATD se han llevado a cabo con una velocidad de
calentamiento de 50°C/min.

Para estudiar el desarrollo de las fases cristalinas, muestras
de polvo (< 63 ym) y muestras en volumen se cristalizaron
a diferentes temperaturas (700°-1000°C) y tiempos (10-60
minutos). Para la obtencion de los materiales vitroceramicos a
partir de polvo de vidrio, se prepararon probetas prismaticas
de dimensiones 1 cm x 1 cm mediante prensado uniaxial
en himedo (2% de humedad) a 40 MPa, en una prensa
semiautomdtica de laboratorio Mignon-S Nanetti. Después
del tratamiento térmico las muestras fueron sacadas del
horno y enfriadas hasta temperatura ambiente. La evaluacién
de la naturaleza amorfa del vidrio tras la fusién, asi como el
estudio mineralégico de las fases cristalinas desvitrificadas
por tratamiento térmico se ha realizado mediante Difraccién
de Rayos-X (DRX) en un equipo Philips X'PERT MPD,
utilizando radiacién Cu Ka y operando a 50 kV y 30 mA.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla I muestra la composicién quimica de la ceniza de
céscara de arroz. El andlisis confirma que la ceniza contiene
un alto contenido en silice pura, estando cada uno del resto de
6xidos componentes en porcentajes inferiores al 4%.

En la Tabla II se muestra la composicién quimica tedrica
del vidrio formulado y la del vidrio obtenido en forma de frita
tras el proceso de fusién. Se observa que el contenido en ALO,
en la determinacién por FRX es mayor que en la composicién
tedrica, lo que indica que durante el proceso de fusién ha
tenido lugar un ataque del fundido a las paredes del crisol
silicoaluminoso, dando lugar a la incorporacién de AlLO,
a la composiciéon del fundido y por consiguiente, a ligeras
variaciones en el porcentaje del resto de 6xidos.

La Figura 1 presenta la evolucién de la sinterizacién
con la temperatura, obtenida por MC. Sobre la curva se han
marcado las temperaturas a las que se producen los diferentes
cambios geométricos en la probeta, y a partir de éstas se ha
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trazado la curva de variacién de la viscosidad del vidrio con
la temperatura que se muestra en la Figura 2. Se observa que la
viscosidad disminuye gradualmente con la temperatura hasta
1050°C y a partir de esta temperatura la viscosidad disminuye
bruscamente, de modo que el intervalo entre el punto de
reblandecimiento y la temperatura de fusién del vidrio es de
s6lo 60°C. De acuerdo a este comportamiento, este vidrio se
podria clasificar como vidrio “corto”, que son aquellos vidrios
en los que la amplitud del intervalo térmico de moldeabilidad,
delimitado entre las temperaturas correspondientes a 10° y 10°
dPa.s, es inferior a 400°C [15].

Los resultados de ATD para las muestras en polvo (< 63
pm) y las muestras en fragmento de vidrio se muestran en
la Figura 3. La temperatura de transicién vitrea del vidrio,
Tg, es de 605°C. En la curva correspondiente a la muestra en
polvo se observan dos picos exotérmicos bien diferenciados
que indican la cristalizacién del vidrio. Los médximos de los
picos de cristalizaciéon son 762° y 985°C respectivamente. La
zona de alta temperatura (> 1200°C) muestra dos procesos
endotérmicos que son propios de la formacién de fases
liquidas. La curva correspondiente a la muestra en fragmento
de vidrio no muestra picos exotérmicos, lo que indica que esta
muestra es muy estable frente a la cristalizacion.
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Figura 2. Curva de variacién de la viscosidad frente a la temperatura a
partir del andlisis por Microscopia de Calefaccién.
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Este comportamiento indica que en posteriores
tratamientos térmicos, este vidrio desvitrificard a través de un
mecanismo de cristalizacién superficial y por tanto, el método
mas a adecuado para obtener materiales vitrocerdmicos es a
través de un proceso de sinterizacién + cristalizacién.

En la Figura 4 se muestran los difractogramas de rayos-X
del vidrio antes y después de los tratamientos térmicos
realizados a 762° y 985°C, durante 60 minutos. El vidrio
presenta un difractograma caracteristico de materiales
amorfos, en el que no se aprecia ningtin pico de difraccién. Los
difractogramas correspondientes a los tratamientos térmicos
realizados sobre fragmentos de vidrio (muestras en volumen),
indican que dichos tratamientos no han sido efectivos para
promover su desvitrificacién, lo que confirma los resultados
anteriores de ATD que indicaban una gran estabilidad térmica
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de este vidrio frente a un mecanismo de cristalizacién en
volumen. Unicamente en el difractograma del fragmento de
vidrio tratado a la mayor temperatura (985°C) se detectan
pequetios picos de difraccién que indican la presencia de una
fase cristalina en baja proporcién. Esta fase corresponde a la
corteza de cristalizacién que se forma durante el tratamiento
térmico en la superficie de los fragmentos de vidrio. En los
difractogramas de las muestras de vidrio en polvo sometidas
a los tratamientos térmicos se identifican las fases cristalinas
nefelina (Na,0-AL,O,:25i0,) y forsterita (2MgO-SiO,). En la
Tabla III se muestra la intensidad de los picos de rayos-X
seleccionados para la forsterita (d=2,46 A) y nefelina (d=3,27 A)
tras tratamientos térmicos realizados a diferentes temperaturas
(700°-1000°C) y tiempos (10-60 minutos). Se observa que las
fases forsterita y nefelina aparecen simultdneamente tras el
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Figura 4. Difractogramas de rayos-X del vidrio antes y después de los tratamientos térmicos realizados (T = 762° y 985°C, t = 60 min.).

TABLA III. INTENSIDAD DE LOS PICOS DE RAYOS-X SELECCIONADOS PARA LAS FASES FORSTERITA Y NEFELINA, EN LOS DIFRACTOGRAMAS OBTENIDOS TRAS DIFE-

RENTES TRATAMIENTOS TERMICOS.

IDRX
forsterita (d=2,46 A) nefelina (d=3,27 A)
Temperatura (°C) 10 min 30 min 60 min 10 min 30 min 60 min
700 0 0 41 0 0 241
800 93 80 121 247 235 333
950 126 110 147 144 175 196
1000 144 135 165 78 124 117
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tratamiento térmico a 700°C/60 min, aunque la nefelina lo
hace con mayor intensidad de difraccién. Al aumentar la
temperatura, el tiempo requerido para que la cristalizacién
comience es menor, de modo que a 800°C es posible detectar
la presencia de fases cristalinas tras 10 minutos de tratamiento.
En general, la intensidad de los picos de la forsterita aumenta
con la temperatura del tratamiento térmico, mientras que por
el contrario, la intensidad de los picos de la nefelina disminuye
con el aumento de la temperatura. Como resultado de la
evolucion de la intensidad de difraccién de ambas fases, se
observa que a 1000°C se produce una inversién, pasando a ser
la forsterita la fase de mayor intensidad desde tiempos cortos
de tratamiento. Por tanto, se puede concluir que la nefelina es
la fase cristalina mayoritaria en el intervalo de temperatura
700°-950°C y la forsterita a temperaturas superiores a 950°C.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta investigacion muestran la
posibilidad de obtener materiales vitrocerdmicos, mediante un
proceso de sinterizacion + cristalizacién de un vidrio obtenido
a partir de un residuo generado en las plantas de biomasa
que utilizan cdscara de arroz como combustible, denominado
ceniza de cdscara de arroz.

Las fases cristalinas identificadas en los materiales
vitrocerdmicos son nefelina (Na,0-Al,O,-25i0,) como fase
cristalina mayoritaria en el intervalo de temperatura 700°-950°C
y forsterita (2MgO-SiO,) a temperaturas superiores a 950°C.

En la actualidad, con objeto de conocer las prestaciones de
los materiales aqui investigados, para su uso en pavimentos
cerdmicos, se estd realizando la determinacion de sus
propiedades tecnolégicas.
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Introduccion a los
esmaltes ceramicos

Los objetivos de laobra, pensada

como un libro de introduccion a los

esmaltes y vidriados ceramicos, han

sido resumir el estado actual de la técnica

del esmaltado en todas sus facetas, desde las

materias primas a las técnicas de deposicion,

pasando por la produccion y formulaciéon de

las fritas, las propiedades del esmalte en las

distintas etapas del procesamiento y los ensayos
en planta para su control.

Se han incluido temas de maxima actualidad

como los esmaltes vitroceramicos y el origen

de los distintos tipos de defectos que
afectan a estos recubrimientos.
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