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Resumen:

Se reporta la caracterizacion morfoldgica y estructural de
polvos de cenizas volantes obtenidos de la combustion de
carbon, suministrados por la Central Termoeléctrica
Termotasajero S.A. El estudio morfoldgico consistio en el
analisis superficial mediante el uso de microscopia
electronica de barrido (MEB). La composicion quimica
elemental fue hallada usando los espectros de dispersion de
energias de rayos X (EDS-MEB), mientras que la
caracterizacion estructural se 1levo a cabo por difraccion de
rayos X (DRX). Para la distribucion del tamafio de particula
se usé el software Image Tool V. 3.0. Los resultados
obtenidos muestran que los polvos de cenizas volantes estan
formados por particulas mayoritariamente esféricas
(cenosferas y plerosferas), asi como de particulas de
inquemados adheridas a las particulas de ceniza, con tamafio
de particula promedio del orden de micrometros. El estudio
estructural, para el cual se utiliz6 DRX, reporta las fases
cristalinas mayoritarias de la mullita, cuarzo y hematita.
Nuestros resultados permitiran evaluar los procesos de
combustion del carbon de la Central Termoeléctrica de
Termotasajero, asi como otros usos o aplicaciones a dichas
cenizas.

Abstract:

Morphological and structural characterization of fly
ash powder's reports are obtained from coal
combustion supplied by the thermal - electrical plant
Termotasajero S.A. The morphological study consisted
in the superficial analysis, using Scanning electron
microscopy (SEM). The basic chemical composition
was found using X ray energy dispersion spectrums
(EDX - SEM) whereas structural characterization was
developed by X-ray diffraction (XRD). The software
Image tool V. 3.0. was used for the particle size
distribution. The results obtained show that the fly ash
powders are composed mostly by spherical particles as
well as unburned particles adhered to the particles,
with average particle size of order micrometers. The
structural study, using XRD, reports the main
crystalline phases of mullite, quartz and hematite. Our
results will allow us to evaluate the Thermal - electrical
Plant Termotasajero's coal combustion processes, as
well as another uses and applications of those ashes.

Palabras clave: cenizas volantes, morfologia, estructura,
MEB, EDS, DRX

Keywords: flay ash, morphology, structure, SEM,
EDS, XRD.

1. INTRODUCCION

En la produccion de energia termoeléctrica, la combustion del
carbon genera grandes cantidades de residuos sdlidos, dentro
de los que se encuentran las cenizas volantes, las cuales, en la
actualidad, debido a su granulometria muy fina (1 a 100 pm) y
a su actividad puzolédnica, son usadas en la industria del
cemento (Davidovits, 1994; Hanehara, Tomosawa,
Kobayakawa & Hwang, 2001; Bouzoubaa, Zhang &
Malhotra, 2001); también por su alta superficie especifica se
han usado como adsorbentes en la eliminacion de colorantes
(Wang, Boyjoo, Choueib & Zhu, 2005) y en la remocion de
sales y 4cidos de boro (Oztiirk & Kavak, 2005) presentes en
soluciones acuosas, desechadas por las industrias de tintas, de
cueros y cosméticas. En la industria ceramica se han usado
cenizas volantes clase F, para elaborar ladrillos refractarios y
pisos, cementos geopoliméricos de alta temperatura y en la
produccion de zeolitas por procesos hidrotermales
(Rajamannan, Kalyana, Viruthagiri & Shanmugam, 2013;
Skvara, Jilek & Kopecky, 2005; Ruiz-Roman et al., 2000).
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En la fabricacion de productos que requieren materiales en
forma granular, y es de vital importancia el conocimiento de
las propiedades morfologicas, como la forma y distribucién
de sus particulas, de la estructura cristalina y de su
composicion quimica. Prueba de lo anterior es que en paises
como Espafa se han realizado estudios tendientes a
caracterizar las cenizas volantes producidas por sus
centrales térmicas (Cafadas-Serrano et al., 1990), con el
objeto de conocer la composicion, morfologia, estructuray
comportamiento térmico.

La Central Termoeléctrica de Termotasajero S.A, ubicada
en el area metropolitana de San José de Cucuta (Norte de
Santander, Colombia), produce gran cantidad de cenizas
volantes producto de la combustion de carbon, las cuales en
la actualidad son utilizadas principalmente en la industria
del cemento.

Por lo anterior, en este trabajo se presenta el estudio de la
morfologia usando microscopia electronica de barrido
(MEB), de la composicion quimica mediante correccion
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ZAF a los espectros de dispersion de energias de rayos X
(EDS-MEB)y la estructura, aplicando difraccion de rayos X,
a polvos de ceniza volante de la Central Termoeléctrica de
Termotasajero S.A.

2. MATERIALES Y METODOS

Los polvos de cenizas volantes fueron suministrados por la
central térmica de Termotasajero S.A. Para el estudio de la
morfologia de dichos polvos, se utilizd el microscopio
electronico de barrido (MEB), marca FEI Quanta modelo
650 FEG, y el sistema de recubrimiento de muestras por
pulverizacién catodica Quorum 150R-ES, el cual fue
utilizado para metalizar las muestras con oro, y asi evitar que
se cargaran durante el barrido electronico. Para la
distribucion granulométrica se usoé el software libre Image
Tool version 3.0.

El microanalisis por elemento quimico se realizd por
correccion ZAF a los espectros de dispersion de energias de
rayos X (EDS), para lo cual se usé la sonda EDAX serie
SDD-Apollo X, adaptada al microscopio electrénico. Dicho
analisis se efectuod en forma puntual tanto para las particulas
de cenizas volantes como para los inquemados presentes en
la muestra.

La estructura fue estudiada usando el método de polvos a
través del difractémetro de rayos X, X-PertPro MPD
Panalytical. Las especificaciones técnicas usadas en la toma
de los patrones de difraccion fueron: voltaje de aceleracion
45kV, intensidad de corriente de 40 mA, longitud de onda
(A=1.540598?) correspondiente a la linea k, del cobre (Cu-
K,), tiempo de paso de 8 segundos, tamaiio de paso de 0.02°
en modo continuo de 20 = 10° a 20 = 80° grados, en una
configuracién geométrica Bragg-Brentano. La preparacion
de la muestra para el analisis estructural consistio en
tamizado de los polvos de cenizas volantes a través de tamiz
ASTM 325, y el pasante se deposité en el portamuestras, el
cual se niveld usando un vidrio portaobjetos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se presenta una microfotografia de la muestra
de cenizas volantes a 500X. En esta se detalla la morfologia
superficial de la muestra, compuesta de particulas esféricas,
las cuales corresponden a la ceniza volante, y de particulas
irregulares aglomeradas correspondientes a inquemados. Lo
anterior puede observarse con mayor claridad en la Figura 2,
que corresponde a la microfotografia a 1000X de la muestra,
donde se aprecian las particulas esféricas de ceniza volante
(A), asi como de particulas de menor tamafio adheridas a las
de ceniza volante, que corresponden a los inquemados (B),
los cuales dependen de la velocidad y temperatura de la
combustion, asi como del grado de pulverizaciéon y del tipo
de carboén (Alonso, 1990).
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Figura 2. Microfotografia usando MEB a 1000X de polvos de ceniza.

Las cenosferas son pequeiias particulas esféricas macizas o
huecas, mientras que las plerosferas son cenosferas huecas
que contienen otras particulas esféricas de menor tamafo en
su interior (Cabrera & Cusens, 1982). En la Figura 3 se
presenta una microfotografia a 5000X, en la que se aprecian
los diametros de tres cenosferas de ceniza volante, con
dimensiones de 6,61, 11,59 y 13,81 pm respectivamente. La
imagen de una plerosfera se exhibe en la Figura 4, donde se
observa una esfera hueca que contiene particulas mas
pequeiias en su interior.

En general, la morfologia de la muestra de ceniza volante de
Termotasajero esta conformada por particulas suaves al
tacto, de color grisaceo, principalmente de forma esférica,
que pueden ser vitreas, solidas, huecas, lisas o esponjosas.
También se aprecian particulas redondeadas con superficies
picoteadas e irregulares, unidas a particulas de ceniza
volante de menor tamafio (particulas aglomeradas de carbéon
oinquemados), y de cenosferas y plerosferas.

Figura 3. Microfotografia de particulas de ceniza volante
(cenosferas), usando MEB a 5000X.




Figura 4. Microfotografia de una plerosfera de ceniza volante, usando MEB.

La distribucion granulométrica de las particulas de ceniza
volante se llevod a cabo usando el soffware libre Image Tool®
version 3.0, que permitié realizar la estadistica de los
diametros promedios a las particulas de la muestra en
estudio, para lo cual se utilizé la imagen tomada con el MEB,
presentada en la Figura 1. La distribucion del tamafo de
particula se hizo midiendo los didmetros de cada particula
horizontal, vertical y diagonalmente. Se encontr6é que el
tamafio promedio de las particulas presentes en la Figura 1 es
de 13.41 pum, con una desviacion estandar de 0,54, valor
minimo de 4,69 pm, y un valor maximo de 33,40 pm. Lo
anterior permite inferir que la muestra presenta una
distribucion granulométrica heterogénea de particulas de
cenizas volantes, con tamafios promedios de particula que
oscilan entre 4,69 y 33,40 um. Dicho resultado es
confirmado con lo reportado en la literatura, donde se afirma
que las cenizas volantes tienen granulometria con tamario de
particula inferiores a 250 pm, y que del 60 al 90 % son
inferioresa 75 pm (Cabrera & Cusens, 1982).
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Figura 5. Diagrama de barras de la distribucion granulometria
de los polvos de cenizas volantes de Termotasajero S.A.

El diagrama de barras de la distribucién granulométrica se
presenta en la Figura 5. En esta se agruparon los tamafios de
particulas en los rangos de4a 10 um, 10a 15 pm, 15220 um
y 20 a 30 pm. Se observa que la mayor cantidad de particulas
estaen el rango de 10 a 15 um, seguido de las particulas en el
rango de 4 a 10 um, y en menor concentracion particulas con
rango entre 15 a 20 pm y 20 a 30 um, lo cual confirma lo
reportado para el tamafio promedio que fuede 13,41 pm.

La distribucion granulométrica de una muestra de ceniza
volante permite conocer la reactividad quimica, asi como la
demanda de agua, cuando se agrega a una mezcla de
cemento.

16

r'+D

Gabriel Pefia Rodriguez, Luis René Ortega Triana

La granulometria de la ceniza volante se ve fuertemente
influenciada por el proceso térmico usado en la combustion
del carbon, y el grado de pulverizacion del carbon.

El microanalisis quimico usando EDS, se realiz6 en forma
puntual tanto para las particulas esféricas de ceniza volante,
como para los inquemados presentes en la muestra. En la
Figura 6 se presenta la ubicacion puntual del cafidon de
electrones sobre una esfera de ceniza volante, para realizar el
microanalisis quimico. El espectro de dispersion de energias
para esta particula se presenta en la Figura 7, el cual se
cuantifica en la Tabla 1. De ésta se observa que el elemento
quimico mayoritario de la particula de ceniza volante es el
Fe, seguido del Si y Al, y en menor concentracion se
encuentran el Ti, Ca, K, Cu, Mg, y Na. Elementos que al
mezclarse con el oxigeno formaron los diversos oxidos
presentes en la muestra.

ia

Figura 6. Imagen con la posicion (+) sobre una particula de ceniza
volante utilizada para cuantificar la composicion quimica usando EDS.
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Figura 7. Espectro de dispersion de energia de rayos X,
para la particula de ceniza volante marcada de la Figura 6.

Tabla 1. Porcentaje en peso (Wt %) y atomico (A4t %), de la composicion
quimica para la particula de ceniza volante marcada en la Figura 6.

Element

Martrix Correction
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En forma similar se efectué el microanalisis puntual sobre
las particulas de inquemados presentes en la muestra de
ceniza volante (ver marca (+) en la Figura 8), el cual se
cuantifico en la Tabla 2, del espectro de dispersion de
energias presente en la Figura 9.

Figura 8. Imagen con la posicion (+) sobre particulas de inquemados
utilizada para cuantificar la composicion quimica usando EDS.

Al comparar el espectro de la Figura 7 con el presentado en la
Figura 9, se aprecia la presencia del pico correspondiente al
carbono (C), lo cual ratifica que dichas particulas
corresponden a inquemados del carbon. De los resultados
reportados en la Tabla 2, se aprecia que el elemento quimico
mayoritario es el carbono, lo cual ratifica lo afirmado en el
analisis de la morfologia de la muestra, donde se confirma
una vez mas la presencia de carbon (inquemados) en la
muestra de ceniza volante objeto de estudio. También se
aprecia la presencia en menor concentracion de Si, Al, Fe 'y
pequefias concentraciones de K, Ti, Cay Mg.
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Figura 9. Espectro de dispersion de energia de rayos X,
para las particulas de inquemados marcada de la Figura 8.

Tabla 2. Porcentaje en peso (Wt %) y atémico (4t %), de la composicion
quimica para las particulas de carbon (inquemados) marcada en la Figura 8.

Element Wit Al%
C 53.31 67.0
[o] 2212 20.88

Mg 00.27 00.17
Al 09.05 05.07
Si 09.29 05.00
S 0047 00.22
K 00.70 00.27
Ca 00.51 00.19
Ti 00.69 00.22
Fe 03.59 00.97
Matrix Correction ZAF
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Del analisis cuantitativo por elemento quimico realizado
usando espectroscopia de dispersion de energias de rayos X
(EDS), se concluye que las cenizas de Termotasajero son
silicoaluminosas con propiedades puzolanicas clase F
(segin norma ASTM C618), por tener porcentajes en peso de
Si+Al+Fe mayores al 65 % y de Ca menores al 10 % (ver
Tabla 1).

Dicha afirmacion es confirmada por el analisis estructural y
de fases usando difraccion de rayos X, el cual se presenta a
continuacion.

El patrén de difraccidn de rayos X (DRX) para la muestra en
polvo de ceniza volante de Termotasajero, se presenta en la
Figura 10. Eneste se aprecia la presencia de fase cristalinay
de fase vitrea o amorfa, esta Gltima se observa en la
discontinuidad lineal y en la curvatura de la base del patréon
de difraccion.

El andlisis cualitativo de fases hecho al patrén de DRX,
revelod la presencia de las fases mineraldgicas: Cuarzo,
Mullite, Hematite y Brucite.

a Q: Quartz (1,0,

12000

M: Muliite (Al ¢ Si, .,00 )

H: Hematite (Fe,, Hy 350,)

8000

N B: Brucite (Mg,0,)

Intensidad (u.a)

4000

280)

Figura 10. Patron de difraccion de rayos X (DRX) de la muestra
de ceniza volante suministrada por la empresa Termotasajero S.A.

Brucite

Figura 11. Porcentaje en peso (%wt) de las fases mineraldgicas presentes
en la muestra de cenizas volantes de Termotasajero S.A.

Al efectuar un analisis semicuantitativo a las fases minerales
presentes en el patron de difraccion —proceso en el que se
uso6 el software X'Pert High Score Plus, el cual viene con el
equipo de difraccion—, se determind el porcentaje en peso
(%wt) de cada una de las fases mineralogicas halladas (ver
Figura 11), y se encontr6 que la fase mayoritaria (45 %) es la
mullita (Al, ,Si, ,,0, ), seguida del cuarzo (Si,0,) con un 40
%, y de la hematita (Fe,, ,,H,,0,;) conun 10 %, y en menor
concentracion, la Brucite u 6xido de magnesio hidratado
(Mg,0,).

Desde el punto de vista estructural, se encontrdo que los
sistemas cristalinos de cada una de las fases mineralogicas
halladas son:




El cuarzo (Si,0,), el cual se hallé usando el patréon de
referencia de la ICDD, con co6digo No. 96-900-9667. Dicha
estructura corresponde a un sistema cristalino hexagonal,
con parametros de la celda unitaria o red a=b=4.9160 A,
€=5.4090 A, a==90°, =120°.

La Mullite (Al,Si,,,0,,), con una estructura cristalina
ortorrémbica, determinada por el codigo de referencia No.
96-900-5503 de laICDD, reportando los parametros de lared
cristalina a=b=7.5660 A, ¢=2.8850A, a=f== 90°. La
presencia de Mullite en la muestra, le confiere estabilidad
quimica, resistencia mecdanica, baja dilataciéon a altas
temperaturas, resistencia al choque térmico, a la abrasion
mecanica, a la accidon corrosiva de gases y al ataque de
metales fundidos (Villar, Gago & Garcia, 2004).

La Hematite (Fe,, ,H,.0,;), correspondiente a un sistema
cristalino hexagonal, identificado con el c6digo de referencia
No. 96-900-2162 de la ICDD, con parametros de red
a=b=5.0260 A, ¢=13.7090A, a=f= 90°, = 120° Esta fase es
la que le confiere el color rojizo a la muestra, y puede ser
utilizada en procesos de pulimiento de vidrios y metales
preciosos, entre otras aplicaciones.

La Brucite (Mg,0,), hallada segun el cédigo de referencia
No. 96-900-2355 de la ICDD, correspondiente a un sistema
cristalino hexagonal, con pardmetros de red a=b=2.9840 A,
c=4.2940A, a=f= 90°, = 120°. Se encuentra comunmente
adicionada con la calcita, magnesia, dolomita y con la
serpentina principalmente.

Para hallar el porcentaje de cristalinidad o indice de
cristalinidad (%IC) de la muestra, se utilizo el método
reportado por Merino y Morales (2008), que consiste en
analizar el patron de difraccion para el pico de mayor
intensidad, sumando las intensidades de los picos menores y
dividida por el valor de la intensidad del mayor pico. En
dicho proceso se encontré que el pico mas intenso esta entre
20=25y 27 °, y que corresponde a la fase del cuarzo. Los
calculos del %IC se llevaron a cabo usando el software
OriginPro version 7.0. En la Figura 12 se presenta una
amplificacion del patron de difraccion correspondiente a la
reflexion del pico mas intenso de la fase del cuarzo. De éste
se encontrd que el IC=14.25 %, es decir, que la muestra esta
formada por un 14.25 % de fase cristalina y un 85.75 % de
fase vitrea o amorfa.

h=9140

%IC=(a+b)x100/h

Intensidad (u.a)

2 2 30
2

Figura 12. Amplificacion del pico de mayor intensidad del patron de difraccion
para la muestra de ceniza volante de Termotasajero, usado para hallar el porcentaje IC.
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Los resultados hallados usando DRX para las muestras de
ceniza volante, son consistentes con los reportados en la
literatura para otras cenizas volantes provenientes de
centrales térmicas (Cafiadas-Serrano etal., 1990; De Luxan,
Sanchez & Soria, 1988; Potgicter, Bada & Potgieter-
Vermaak, 2009; Iver & Scott,2001).

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el andlisis granulométrico de las
cenizas volantes para la distribucidn del tamafio de particula,
tienden a situarse en la misma zona. Asi mismo se concluye
que las cenizas volantes tienen granulometria con tamafio de
particula inferior a 250 um, y que del 60 al 90 % son
inferiores a 75 um; que posee cenosferas de ceniza volante
con dimensiones de 6,61, 11,59,y 13,81 um respectivamente
y plerosferas que contienen particulas mas pequefias en su
interior.

La composicién quimica por elemento usando correccion
ZAF alas lineas K de energia del espectro de dispersion de
energias (EDS), se realizdo en forma puntual para una
particula de ceniza volante, asi como para una zona de
inquemados. De lo cual se infiere que las cenizas de
Termotasajero son silicoaluminosas con propiedades
puzolanicas clase F (segiin norma ASTM C618), por tener
porcentajes en peso de Si+Al+Fe mayores al 65 %y de MgO
menores al 10 %.

Las fases inorgéanicas con sus estructuras presentes en la
ceniza volante, fueron: mullita (Al,Si, ;,0,,) (45 %),
seguido del cuarzo (Si,0,) con un 40 %, y de la hematita
(Fe,, ,,Hy+0,5) con un 10 %, y en menor concentracion la
Brucite u 6xido de magnesio hidratado (Mg,0,). Asi mismo
se encontrd que la muestra de ceniza volante esta conformada
por fase cristalinas y amorfa, conun %IC del 14. 25 %, y un
85.75 % de fase vitrea.

La composicion quimica y mineralogica de las cenizas
volantes de Termotasajero es muy similar a la encontrada
para las cenizas volantes de otras centrales termoeléctricas
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