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Se presentan nuevos materiales cerdmicos obtenidos a partir de residuos de mineria de tungsteno que son extraidos en la
regién de Beira Interior en Portugal, con nulo aprovechamiento comercial a la par que provocan graves problemas paisajisticos
y medioambientales. Los nuevos productos cerdmicos, preparados en un amplio rango térmico (desde 800 °C a 1300 °C) han
sido evaluados mediante ensayos mecdnicos principalmente, aunque también han sido caracterizadas las materias primas de
partida: restos de mineria de tungsteno y caolin industrial, con los que han sido conformados. Los resultados, que incluyen
también una caracterizacién mineralégica de los productos cerdmicos y evaluacién morfolégica de neoformados mediante
microscopia electrénica de barrido, ponen de manifiesto, en primer lugar, la factibilidad de transformar un gran ntmero de
estos residuos en productos cerdmicos comercializables. Gracias a la experimentacion realizada, se puede obtener una pasta
industrial con 90 % de residuo sin modificar dramadticamente sus propiedades. Asi se pueden generar materiales cerdamicos
practicamente sin la presencia de minerales de la arcilla, dada la particular composiciéon de estos residuos de minerfa con
presencia de 6xidos dcidos, neutros y basicos.
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Validation of new ceramic materials from tungsten mining wastes. Mechanical properties

New ceramic materials obtained from tungsten mining wastes, from region of Beira Interior in Portugal, with no commercial
use, responsible for landscape and environmental problems are presented. These preshaped new ceramic products, prepared
in a wide thermal range (800 °C to 1300 °C) was evaluated by mechanical test, but also was characterized the starting raw
materials: tungsten wastes mining and industrial kaolin. Results, which also include a mineralogical characterization of
ceramic products and morphologic evaluation of neoformed by scanning electron microscopy, show firstly, the feasibility of
converting a large number of these wastes in marketable ceramics. Thanks to the experimentation carried out, the ability to
generate ceramic materials is emphasized, without the presence of mineral clay, due to the particular composition of these
waste of mining with content of acid, neutral and basic oxides.
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1. INTRODUCCION

Laingente cantidad de residuos procedentes dela actividad
extractiva de tungsteno en el drea de Panasqueira, Covilhg,
Portugal (bloques de diversas dimensiones, gravas y lodos),
conlleva graves problemas de indole medioambiental, a pesar
de la riqueza que aporta la actividad minera a la economia
regional y nacional. Ademads del impacto negativo en el paisaje
es destacable el posible filtrado de restos de metales pesados
al suelo y sustratos, debido a procesos de meteorizacién y
alteracién de los residuos mineros.

De las minas de esta comarca se han extraido y extraen
minerales con interés econémico tales como la wolframita,
subproductos como la casiterita y la calcopirita, y en menor
medida arsenopirita, pirita, marcasita, esfalerita (marmitita),

siderita, dolomita, calcita, apatito, moscovita, turmalina, chorlo
y clorita [1]. A pesar del aprovechamiento de los recursos de la
mina, los restos de roca y minerales de diversas granulometrias
conforman verdaderas montafias, sin darles uso alguno. Con
la finalidad de aportar soluciones recicladoras, desde el afio
2007 un grupo de investigadores de Universidad de Granada
(Espafia) y Universidad da Beira Interior (Portugal) trabajan
conjuntamente para aprovechar estas enormes masas de
material pétreo y lodos en recursos ttiles desde el punto de
vista econémico, industrial y medioambiental, al amparo de
las legislaciones vigentes sugeridas por la Unién Europea.
Este trabajo se centra en la obtencién de materiales
cerdmicos y pastas para uso ceramico a partir de la utilizacién
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Figura 1. Situacién geografica de las minas de Panasqueira, préxima a Covilha, regién de Beira Interior, Portugal, de cuyas escombreras (Barroca
Grande y Sdo Martinho) procede el drido PAN para el conformado de nuevos materiales cerdmicos.

de los citados residuos de mineria de tungsteno, mejorando las
caracteristicas fisicas y mecdnicas, principalmente, respecto a
las obtenidas en investigaciones previas [2-4]. Paralelamente se
presentan los nuevos materiales cerdmicos obtenidos con este
procedimiento de reciclado y reutilizacién cuyos resultados
son excelentes.

A nivel técnico los productos cerdmicos obtenidos son
interesantesendiversastemperaturasdetrabajo, pues presentan
buena compactacion y, en su caso, vitrificacién, especialmente
a partir de 1100 °C, donde los valores de resistencia mecanica
son comparables a otros manufacturados cerdmicos mads
“tradicionales”. Este hecho es constatable, de igual forma,
con los datos obtenidos mediante transmisién de pulsos
ultrasénicos. Es resefiable a nivel mineralégico la tendencia
hacia una simplificacién composicional, a medida que se
incrementa la temperatura de horneado (1150 °C a 1300 °C),
con presencia de neoformados del tipo mullita y hematite.
De forma inversa, existe un aumento de porosidad-huecos y
volumetria en las muestras cuando aumenta la temperatura,
cuya morfologia se hace progresivamente vacuolar, en el caso
de la porosidad, hecho que condiciona una disminucién de
resistencia mecdnica. Esta peculiaridad, en principio menos
favorable, puede ser revertida, pues se plantea la utilizaciéon
de estos neocerdmicos con otros usos industriales (e. g. filtrado
de fluidos, dispositivos para abrasion, etc.).

Existen importantes antecedentes que avalan esta labor
recicladora, como los trabajos y estudios realizados por
otros autores [5-16], conducente a la obtenciéon de productos
cerdmicos a partir de la reutilizacién y reciclaje de materiales
de desecho. Por ejemplo, Hevia et al. [8] propone la utilizacién
de residuo de produccién de una planta de fabricacién de
porcellanato (del 50 % al 90 %) para formar nuevos productos
cerdmicos; Mera et al. [10], propone la reutilizacién del vidrio
de desecho (entre el 42 % y el 50 %) para preparar esmaltes
porceldnicos; Arancibia et al. [13] la obtencién de vidrio a
partir de residuos de la mineria del estafio (entre el 50 % y

el 65 % de residuo) y Pappua et al. [15] presenta un estudio
de la aplicacién de residuos sélidos industriales y mineros,
clasificandolos en funcién de su potencial de aplicacién.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los materiales para obtener los nuevos productos
cerdmicos son mayoritariamente dridos de desecho de mineria,
procedente del drea de Panasqueira en la regiéon de Beira
Interior, Portugal (figura 1). Estos residuos provienen de rocas
y estratos minerales donde abundan los esquistos, grauvacas,
cuarzos y pizarras, geocronolégicamente ubicados en el
Precdmbrico Terminal [4]. Tras el proceso minero-extractivo e
industrial los residuos son acumulados en enormes masas de
material pétreo (figura 2) a los que no se les da uso concreto.

Figura 2. Escombreras de material pétreo de desecho procedente de
las minas de Panasqueira (Barroca Grande), cerca de Covilha en Por-
tugal.
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Estos residuos en sus depésitos presentan una granulometria
heterogénea que varia desde pocos milimetros hasta 3 6 3,5
cm. Se ha obviado la utilizacién de otros residuos procedentes
de la actividad minera, clasificados con tamafios muy finos
y forma de lamas por contener restos de metales pesados
(Cu, Zn, Mn, As y S), hecho que no descarta la presencia
minoritaria de estos metales en los primeros.

También se ha utilizado caolin comercial (servido por
Vicar S. A.) en el proceso de manipulado y conformado de
los nuevos materiales cerdmicos, que debido a su contenido
de illita, junto a la caolinita, aporta al proceso plasticidad
y compactibilidad durante el proceso de manufactura [14].
Este caolin comercial utilizado, que se distribuye como tal,
no es puro, sino un producto industrial con alto contenido
en caolinita y cuarzo conteniendo ademds otros elementos
como la illita y clinocloro. Se ha utilizado agua potable, como
vehiculo plastificante, durante el proceso de aglomerado,
preparacién y amasado de las muestras frescas.

Los restos de mineria han sido triturados, molidos y
clasificados granulométricamente de forma previa al amasado
de las muestras, utilizdandose un molino de discos vibratorio
Herzog, para trituracién ultrafina (sin pérdidas de material
pétreo). La calibracién granulométrica se ha hecho con una
tamizadora analitica Retsch AS 200 Digit que incluye una
bateria de cinco tamices de ocho pulgadas con el siguiente
paso de luz: 0,5 mm, 0,425 mm, 0,3 mm, 0,2 mm y 0,1 mm.
El drido empleado para la compactacién de muestras se ha
seleccionado en una primera criba mediante tamizado con
cedazo de luz de 0,6 mm.

El material seleccionado procedente de residuos de minerfa
se analiz6 mediante fluorescencia de rayos X (FRX), con un
espectrometro secuencial de longitud de onda dispersiva
y generador de rayos X de 4 KW, marca Philips Magix Pro
(PW-2440). Se prepararon tres muestras a partir de drido
molido. La técnica ha sido la denominada “en perla sélida”
por lo que hubieron de ser fundidas con tetraborato de litio
para posterior irradiacién con haz de rayos X. También se
han caracterizado mineralégicamente diversas muestras de
este estudio con difraccién rayos X (DRX), utilizdndose un
difractémetro de polvo marca Bruker D8 Advance. Los datos
se han interpretado con software “XPowder” y base de datos
PDF2.DAT [17].

Las muestras estudiadas han sido las siguientes: cinco
correspondientes al drido molido de Panasqueira, dos
muestras de caolin comercial (Vicar S. A.) y dos muestras
diferentes de material cerdmico (75 % darido PAN + 25 % de
caolin comercial) por cada uno de los rangos térmicos de
800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C, 1250 °C y 1300 °C
(en este ultimo caso la proporcién fue 50 % édrido PAN + 50 %
de caolin comercial). También se han analizado dos muestras
cerdmicas de cada una de las pastas comerciales utilizadas (de
alfarero y pasta refractaria, de SiO,) en los rangos térmicos de
1000 °C y 1250 °C, respectivamente.

La preparacién de las probetas para el resto de ensayos
comprende el mezclado en seco inicial del caolin y el drido, y
posterior adicién de agua de amasado; conformado de éstas en
moldes desmontables de acero inoxidable con capacidad para
seis probetas con forma de paralelepipedo recto y medidas
normalizadas de 80 mm x 20 mm x 20 mm. Se prepararon seis
probetas por cada tipo de mezcla de drido de Panasqueira
(PAN) al 10 %, 15 %, 25 % y 50 % de caolin, y por cada rango
de coccién: 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C y 1250 °C

para todas las tipologfas, y a 1300 °C sélo las mezclas al 50 %
de caolin, las tnicas capaces de soportar esta temperatura sin
fundir.

La cantidad de agua para amasado fue del 20 % con las
muestras al 10 %, 15 % y al 25 %, mientras que a las del 50 %
se les incorporé un 17 % de agua en volumen, debido a que
en esta mezcla se reduce la cantidad de drido y aumenta la
cantidad de arcilla, cuyo menor tamafio de particula facilita
mejor adherencia de agua. Como elementos de referencia y
estandarizacion se prepararon tres probetas de caolin puro por
cada rango de coccién y doce probetas de pastas comerciales a
su temperatura 6ptima de coccién (seis de pasta de alfarero a
1000 °C y seis de pasta refractaria a 1250 °C), de SiO,.

Posteriormente al secado las probetas con las citadas
mezclas fueron horneadas segun el rango de temperatura
establecido, en un horno marca Kittec Clasic Line CL-100/5
con temperatura maxima de 1320 °C. El ciclo de horneado se
ha hecho incrementando la temperatura de 100 °C/h hasta
alcanzar la temperatura mdxima definida, con meseta térmica
de dos minutos y posterior enfriamiento en caida libre en cada
grupo de muestras.

Todas las muestras fueron medidas con un calibre
electrénico digital marca Amig (con una precisién de 0,01
mm), previamente al horneado, tras secado a temperatura
ambiente y tras el proceso de horneado. En cada probeta se
tomaron ocho mediciones: dos en su direccién longitudinal
y tres en cada una de sus dos direcciones transversales, para
establecer la variacién lineal y volumétrica. Asi también,
mediante el ensayo de pesada hidréstdtica (siguiendo las
recomendaciones de la Norma Internacional ASTM C-20, se
ha determinado la capacidad de absorcién de agua (porosidad
abierta).

Se ha calculado la velocidad de propagacién de pulsos
ultrasénicos en un total de setenta y cuatro muestras
cerdmicas para cualificar su madurez y concrecién cerdmica.
Cinco mediciones ultrasénicas en catorce probetas de caolin
industrial (dos en cada temperatura), igualmente en cinco
probetas de pasta industrial refractaria (en la temperatura de
1250 °C), al igual que cinco probetas de pasta roja de alfarero
(en la temperatura de 1000 °C). El resto, con cinco mediciones
ultrasénicas por muestra, corresponden a dos probetas de
material cerdmico al 10 %, dos al 15 % y dos al 25 % de caolin,
todas ellas en seis temperaturas (800 °C, 900 °C, 1000 °C,
1100 °C, 1200 °C y 1250°C), y dos probetas de material
cerdmico al 50 % de caolin en siete temperaturas (800 °C,
900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C, 1250 °C y 1300 °C).

Este ensayo no destructivo de materiales es una técnica
habitual y extendida para el control de calidad y optimizacién
en la producciéon de materiales cerdmicos, como se puede
encontrar entre diversos autores [18-22]. Se ha utilizado un
emisor de pulsos ultrasénicos marca Tico Proceq, provisto
de transductores a 54 kHz, intervalo de medicion desde
15 a 6550 us, resoluciéon de 0,1 us, impulso de tensién
de 1 kV, y tasa de impulso de 3/s. En el ensayo se han
seguido las recomendaciones de las Normas Internacionales
ASTM E494 y ASTM C1175. Igualmente se han adaptado
las recomendaciones de la Norma BS 1881-203 y la Norma
Espafiola UNE 83-308-86.

Se han estimado en las muestras cerdmicas los valores de
resistencia a flexién en tres puntos y resistencia a compresién
uniaxial. En ambos casos se han utilizado cinco probetas para
cada tipo de mezcla y sus correspondientes temperaturas y
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TABLA 1. ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DEL ARIDO DE PANASQUEIRA PAN Y DEL CAOLIN (VICAR, S.A.).

SiO, AlLO, Fe,O, MnO MgO Na,0 K,0 TiO, P,0, Zr LOI
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ppm) (%)
Caolin | 66,0-68,0 | 20,0-21,0 | 0,5-0,6 0,1 0,1 3,5-4 0,2-0,4 6,0-6,5
PAN 72,05 13,08 5,64 0,04 1,54 0,38 3,01 0,62 0,29 155,67 2,18
TABLA 2. ANALISIS MINERALOGICO (DRX) DEL ARIDO PAN Y DEL CAOLIN (VICAR S.A.) EMPLEADOS.
Caolinita Cuarzo | Moscovita Illita Clinocloro | Microclina | Albita | Paragonita | Portlandita | Amorfos
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Caolin 31 41 7 13 8
PAN 44 35 6 5 1 1

cinco muestras de caolin industrial para todas las temperaturas
ensayadas en este trabajo. También se han estudiado cinco
muestras de pasta comercial de alfarero y pasta refractaria
Si0,, horneadas a 1000 °C y 1250 °C, respectivamente (156
probetas en total). El caso del ensayo de resistencia a flexién
en tres puntos ha seguido las indicaciones de la Norma
Internacional ASTM C 1161. En el de compresién uniaxial se
han seguido las recomendaciones de la Norma Internacional
ASTM C 773, utilizando las mitades resultantes del ensayo de
resistencia a flexiéon en tres puntos, eliminando previamente
el drea irregular mediante corte con mdquina de corte Struers,
Accutom 2, con un disco de corte de diamante Struers M4D18
de 176 mm x 0,8 mm x 12,7 mm.

En ambos ensayos se utiliz6 una mdquina de ensayos
mecénicos universal Zwick 1435, con una velocidad de 2 mm/
min y carga maxima de 5 kN. Tanto el ensayo de resistencia a
flexién en 3 puntos como el de compresién uniaxial resultan
fundamentales a nivel industrial en la caracterizaciéon de
material cerdmico [23-27], asi como en el control de calidad de
materiales cerdmicos ya sea en crudo [28,29] o tras el horneado
[30,31].

Parte de las muestras sometidas a esfuerzo mecanico han
servido para hacer un estudio con microscopia electrénica
de barrido (SEM), marca Hitachi, S-510 (tensién aceleracién
de 25 kV); detector de EDX (Réntec, M series, Edwin, Si-Li),
y microandlisis (Edwin de Rontec). Algunos resultados se
incluyen en el apartado correspondiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las tablas 1 y 2 se indican los resultados concernientes a
los andlisis quimico y mineralégico del drido de Panasqueira
(PAN) y del caolin. El anélisis elemental obtenido mediante
fluorescencia de rayos X (FRX) del drido PAN y para el
caolin (tabla 1), prevé un aceptable comportamiento frente
a la temperatura de las nuevas pastas, debido a los altos
contenidos en o6xido de silicio (~72 % en érido PAN vy
66-68 % en el caolin), al igual que 6xido de aluminio (~13 %
en drido PAN y 20-21 % en caolin). Estos 6xidos presentan
gran resistencia térmica (temperatura de fusién de 1700 °C y
2000 °C, respectivamente). No obstante, el arido PAN contiene
proporciones considerables de elementos fusibles como el
6xido de hierro (5,6 %) y el éxido de magnesio (1,5 %) que
actuardn como inductores de fusién en la mezcla, junto con
los elementos alcalinos, en particular el potasio (3,01 %). El
caolin empleado incluye altos contenidos de elementos con
propiedades refractarias, junto con elementos fundentes, con

contenidos similares al drido PAN, particularmente de 6xido
de potasio (3-4 %).

Los andlisis cuantitativos por difraccién de rayos X (DRX),
tabla 2, completan y aclaran a titulo orientativo lo inferido a
partir del andlisis elemental sobre los componentes refractarios
y fundentes del caolin empleado. Se confirma la elevada
presencia de minerales con aceptable refractariedad como
el cuarzo (44 % aproximadamente) y otros como la caolinita
y moscovita (illitica). En el caso de la moscovita, y también
de la microclima, ademds de elementos refractarios (Si y Al),
contiene una buena proporcion de fundente (potasio). En
el caso del drido PAN, ademads de la abundante moscovita,
contiene clinocloro, ambos componentes pldsticos que aportan
ademds de Si y Al, fundentes de hierro, magnesio y potasio.
Ademads contiene albita, que es un feldespato sédico, y al igual
que la paragonita aporta sodio a la mezcla. La portlandita
identificada por DRX aporta calcio. En general la proporcién
de fundentes es muy elevada, tanto en el caolin empleado como
el drido PAN. En particular, el potasio que debe proporcionar
la presencia de fase liquida a temperaturas bajas.

El andlisis mineralégico por DRX del caolin usado pone
de manifiesto que el cuarzo supone algo menos de la mitad
y la caolinita un tercio. Ademds, aparecen, otros minerales,
como la illita y la microclina. En ambos casos aportan potasio
como fundente para la mezcla. Algunos autores calculan el
descenso del punto de fusién de las arcillas considerando las
impurezas en forma de 6xidos extrafios, asi el caolin utilizado
podria bajar su temperatura de fusion casi 65°C [32]. Los
contaminantes fundentes incluidos en el drido PAN podrian
provocar descensos adicionales de casi 150 °C, todo ello sin
considerar las posibles asociaciones eutécticas en la masa de
las nuevas cerdmicas.

El andlisis composicional de los materiales cerdmicos
(nuevas pasta cerdmicas y pastas cerdmicas industriales) y
su presencia porcentual aproximada se indican en la tabla
3. En la figura 3, se superponen los diagramas de difracciéon
de rayos X de las mezclas de materiales cerdmicos en las
temperaturas de 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C,
1250 °C y 1300 °C (mezclas de 75 % arido PAN y 25 % caolin en
todas las temperaturas, excepto en 1300 °C que corresponden
al 50/50 %). Los picos de DRX se muestran con su intensidad
absoluta para todas las muestras analizadas (una escala
correspondiente a 200 cuentas por segundo se incluye en el
caso de la muestra de 1300 °C).

Cabe destacar la simplificaciéon de compuestos cristalinos,
a medida que aumenta la temperatura, con mayor presencia
de fase vitrea. Igualmente la intensidad absoluta de los picos
de DRX de cuarzo y moscovita decrece con el aumento
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Figura 3. Diagramas de difraccién de rayos X, de las nuevas pastas
cerdmicas a partir de residuos de minerfa de tungsteno en funcién de
su temperatura de horneado (mezclas de 75 % arido PAN y 25 % cao-
lin en todas las temperaturas, excepto en 1300 °C que corresponden
al 50/50 %). Donde: Qz - cuarzo; Mull - mullita; HM - hematite; Ms
- moscovita; Micr - microclina; Sch - chorlo; Or - ortoclasa.

de temperatura, y en el caso de la moscovita desaparece
totalmente a partir de los 1000 °C. Aparece mullita, (figura
4A), junto con otros minerales neoformados ricos en 6xido de
hierro, visibles en forma de cristales de hematite (figura 4B) a
partir de 1000-1100 °C. Las pequefias cantidades de microclina

y ortoclasa que se observan en algunos casos se debe a su
desigual presencia en las materias primas empleadas, que
son ligeramente heterogéneas en lo que a su mineralogia y
composicién se refiere.

En tabla 4 se indican los valores de distribucién
granulométrica para el residuo de minerifa, tras la molienda
y del caolin industrial. El drido PAN muestra la presencia
de mds de un tercio de fino-polvo, con didmetro inferior
a 0,1 mm (34,2 %). El resto, un 65 % aproximadamente se
distribuye de la siguiente manera: - particula comprendida
entre 0,1 y 0,2 mm (17,6 %); entre 0,2 y 0,3 mm (9,7 %); entre
0,3y 0,425 mm (11,2 %); entre 0,425 y 0,5 mm (10,8 %) y entre
0,5y 0,6 mm (16,4 %). El caolin, por su parte, presenta el 100 %
de particulas de polvo extrafino con tamarios inferiores, en
todos los casos a 0,1 mm. Esta heterogeneidad de tamarios
aporta a la mezcla cierta finura para el amasado de las nuevas
pastas, semejante a la de pastas comerciales, permitiendo
una adecuada cohesién entre sus diferentes componentes.
Por otra parte, determinados tamafios de particula actdan
como verdaderos desengrasantes en la mezcla, inhibiendo la
aparicion de fisuras y grietas por contraccién, antes y después
del horneado.

En general la relacién de absorcién de agua (porosidad
abierta) respecto a la variabilidad lineal (Tabla 5) de las
muestras cerdmicas es inversa: a temperaturas mas bajas los
porcentajes de absorcién de agua son elevados (15-18 %),
decreciendo a medida que se aumenta la temperatura de
coccién. Ello se explica por la mayor sinterizacién de las
muestras y aumento de fase liquida, generando desde 1200 °C,
una porosidad abierta de gran tamafio, lo que impide la
retencién del agua, por el contrario la variabilidad lineal de
las muestras aumenta con el incremento de temperatura,
consecuencia en mayor o menor medida de la aparicién de
fase liquida y burbujas.

TABLA 3. COMPUESTOS MINERALES Y SU CUANTIFICACION APROXIMADA, PRESENTES EN LAS NUEVAS PASTAS CERAMICAS DE RESIDUOS DE MINERfA DE TUNGSTENO
(PAN) Y DE DOS PASTAS COMERCIALES OBTENIDOS MEDIANTE DRX EN DIFERENTES TEMPERATURAS.

Nuevas pastas ceramicas (residuo mineria, PAN + caolin)
50/50 % 75/25 % Pasta Roja Pasta Refractaria
1300 °C | 1250 °C | 1200 °C | 1100 °C | 1000 °C | 900 °C 800 °C 1000 °C 1260 °C
Cuarzo 33 33 40 48 39 52 51 50 13
Cristobalita 10
Mullita 47 39 35 31 16 45
Hematite 8 9 8 6
Moscovita 18 14 15
Microclina 18
Chorlo 9 10
Ortoclasa 17 16
Illita 39
Amorfos 20 20 16 13 9 8 8 11 26

TABLA 4. ANALISIS GRANULOMETRICO PORCENTUAL DEL ARIDO PAN, TRAS MOLTURACION Y DEL CAOLIN EMPLEADO EN LA REALIZACION DE LAS PASTAS (DATOS

CAOLIN APORTADOS POR FABRICANTE VICAR, S.A.).

Tamarfio de particula (um)
600-500 500-425 425-300 300-200 200-100 <100 <40 <10 <5 <2 <05
Caolin 0,25 0,35 40,5 29,8 19,1 8,3
PAN 16,4 10,8 11,2 9,7 17,6 34,2
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Figura 4. Imagenes de microscopia electrénica de barrido en muestras ceramicas basadas en residuos de mineria de tungsteno: A) Crecimiento de
cristales neoformados cuya composicién y morfologia se corresponde con mullita en nuevas pastas ceramicas (75 % drido PAN y 25 % caolin) a
temperatura de 1200 °C (4000x); B) Crecimiento de cristales neoformados cuya composiciéon y morfologia se corresponde con hematite en nuevas
pastas cerdmicas (75 % drido PAN y 25 % caolin) a temperatura de 1250 °C (3000x). Con linea difusa de color blanco se han resaltado sendas cris-
talizaciones. Se incluyen diagramas de dispersion de energia por rayos X (EDX) correspondiente a cada neoformado.

TABLA 5. VARIABILIDAD LINEAL (A,) Y ABSORCION DE AGUA (AA) PORCENTUALES DE MUESTRAS CERAMICAS A PARTIR DE MEZCLAS DE RESIDUOS DE MINER{A

(PAN) Y ADICIONES DE CAOLIN AL 10, 15, 25 Y 50 %.

T (°C) Nuevas pastas ceramicas (PAN + caolin)
T Q) Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla
90 +10 % 85+ 15 % 75 + 25 % 50 + 50 %
A AA A, AA A, AA A, AA

800 0,98 14,684 0,56 15,084 0,86 16,185 0,77 17,793
900 0,99 15,174 0,79 16,241 1,05 17,578 0,91 18,047
1000 0,94 13,910 0,60 14,027 0,72 15,314 0,56 15,295
1100 -1,76 6,940 -2,12 7,464 -2,17 7,634 -2,49 8,428
1200 6,94 1,960 3,42 1,591 1,26 1,367 -3,25 1,592
1250 24,81 2,744 22,23 2,936 18,01 1,689 4,05 1,143
1300 4,35 0,748

Con respecto a la variabilidad volumétrica tras el horneado
de las nuevas pastas (figura 5), hay que sefialar que se produce
una expansiéon muy pequefia hasta los 1000 °C (aproximada al
2 %), con valores muy homogéneos entre las diferentes pastas
(todas las pastas PAN y el caolin expanden minimamente,
mientras que la pasta roja comercial contrae minimamente),
sin grandes diferencias entre los valores minimo y maximo
(1,68 % en las muestras al 15 % a 800 °C frente a un 3,19 %
en las muestras al 25 % a 900 °C). Los valores de expansion
volumétrica son razonables en mezclas con alto contenido
en cuarzo, pero sobre todo por minerales feldespaticos. En
este sentido, segin Winkler [33], la expansién volumétrica
de albita y ortosa se sitda en porcentajes andlogos (1-3 %)
a los observados en nuestras muestras cerdmicas y las

muestras confeccionadas con caolin industrial, desde 800 °C
a 1000 °C. El cuarzo contenido en las mezclas también varia
volumétricamente desde los 500 °C en adelante (transicion
de cuarzo a a ), aunque este polimorfo es reversible hasta
aproximadamente 1050 °C, por lo que su incidencia en la
variacién volumétrica positiva es dudosa.

La temperatura de 1100 °C marca una contraccién
generalizada de las muestras, también bastante homogénea,
si bien a mayor porcentaje de caolin, mayor es la contraccién
(5,18 % en las muestras al 10 % de caolin frente al 7,30 % en las
muestras al 50 % de caolin). A 1200 °C, por su parte, comienza
una heterogeneidad manifiesta, que aumentard conforme a
la subida de la temperatura. A mayor porcentaje de caolin,
menor es la expansién de las muestras. Las muestras al 50 %
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Figura 5. Variacién volumétrica porcentual en funcién de la tempe-
ratura de las mezclas cerdmicas PAN con 10, 15, 25 y 50 % de caolin,
caolin comercial y dos pastas comerciales (roja y refractaria). Las fle-
chas indican la temperatura donde cada mezcla PAN experimentaria,
en teoria, variabilidad nula.

disminuyen su volumen un 9,44 %, mientras que el resto de
muestras expanden. Las muestras al 25 % de caolin lo hacen
de manera muy moderada (3,79 %), mientras que la expansién
aumenta considerablemente en las muestras cerdmicas al 15 %
de caolin (10,56 %) y al 10 % de caolin (22,22 %). A 1250 °C se
produce un aumento considerable de volumen en las pastas
PAN, con valores que oscilan entre el 12,52 % de las muestras
al 50 % de caolin, frente al elevado 90,41 % de las muestras al
10 %. Por el contrario, tanto el caolin como la pasta refractaria
comercial contraen, 19,47 % y 14,26 %, respectivamente.

A 1300 °C, las muestras cerdmicas al 50 % de caolin, las
tnicas que soportan esta temperatura sin fundir, aumentan
su volumen en un 13,55 %, mientras que el caolin contrae un
26,79 %. El hecho, que hace que las mezclas y el propio caolin
contraigan desde el rango térmico de 1100 °C, estd motivado
por el inicio de fusién de materiales, con aproximacién
de particulas arcillosas. A partir de 1200 °C las muestras
cerdmicas con menor proporcién de caolin experimentan
deformaciones (aumento de volumen) por el exceso de fusién
y presencia de fase liquida, considerablemente menor en la
mezcla al 50 %, en cuyo rango se observa todavia contraccién.
El caolin sin embargo contrae hasta una cuarta parte de su
volumen total a la méxima temperatura (1300 °C).

Estaheterogeneidad en cuanto ala variabilidad volumétrica
delasnuevas pastas cerdmicas, consecuencia de su composicién
quimica, posibilita la obtencién de productos manufacturados
neocerdmicos que no experimenten cambios significativos en

su forma; para ello, con una mayor precisién en la temperatura
de horneado de las mezclas al 10 % (1120 °C), 15 % (1130 °C),
25 % (1165 °C) y 50 % de caolin (1220 °C), estimamos que las
variaciones serfan nulas o insignificantes (figura 5).

En la tabla 6 se indican los datos promedio del velocidad
de pulsos ultrasénicos en funcién de la temperatura. En primer
lugar sefalar el comportamiento homogéneo de los cuatro
tipos de pastas que experimentan incrementos andlogos hasta
los 1200 °C, con valores finales ligeramente diferentes. Esta
diferencia aumenta a 1250 °C. Los valores comprendidos entre
800 °C y 1000 °C son bajos en las nuevas cerdmicas y el caolin,
propios de pastas porosas subcocidas, que no han adquirido
madurez (oscilan entre 630 m/s en mezclas al 15 % a 800 °C,
hasta 1790 m/s en las mezclas al 10 % a horneado de 1000 °C).
Ello es significativo al comparar sus valores con los de la pasta
roja comercial (3110 m/s para una temperatura de coccién de
1000 °C). Las nuevas muestras cerdmicas (PAN) consiguen
valores préximos a la pasta roja comercial cuando se someten
a 1100 °C (2930 m/s de las mezclas al 10 % y 3040 m/s para
mezclas al 25 % de caolin), temperatura a la que empiezan a
desarrollar cierta vitrificacion.

Los valores de trasmisién de pulsos ultrasénicos aumentan
considerablemente a la temperatura de 1200 °C (3515 m/s
de las mezclas al 10 % y 3820 m/s las del 50 % de caolin),
superando los valores de la pasta roja comercial y situdndose
en valores andlogos y superiores (mezcla al 50 %) a la pasta
refractaria comercial que consigue 3693 m/s. En el caso del
caolin no se desarrollan velocidades elevadas hasta los 1200 °C
(3255 m/s), aumentado progresivamente hasta los 1300 °C
(4325 m/s), con un buen nivel de vitrificacién y compactacion.
La mezcla al 50 % de caolin, obtiene los mejores valores en
altas temperaturas, al contrario que las mezclas al 10 %, 15 %
y 25 % de caolin en 1250 °C, con descensos en la velocidad de
pulsos ultrasénicos, respecto a 1200 °C, debido al aumento de
porosidad en estas muestras. En el caso de la mezcla al 50 %
de caolin, tanto a 1250 °C, como 1300 °C, existe aumento de
porosidad, si bien es cierto que la mayor presencia de caolin
proporciona una matriz mds sélida y compactada.

En figura 6 se indican la evolucién grafica del médulo
de ruptura a carga mdaxima de las diferentes muestras a
flexién en 3 puntos y resistencia a compresién. Para el ensayo
de flexién, as pastas horneadas a 800 °C, 900 °C y 1000 °C,
presentan unas resistencias muy bajas (similares entre todos
los primeros rangos), siendo a partir de 1100 °C cuando
aumentan, mostrando diferencias segtin la composicién de la
muestra. Los valores de desviacién esténdar son aceptables, la
desviacién méxima es en la mayoria de las pruebas menor al
10 %. Como ejemplos de esta excepcién se indican muestras

TABLA 6. VELOCIDAD DE PULSOS ULTRASONICOS EN LAS MUESTRAS CERAMICAS DE PAN, CAOLIN Y PASTAS COMERCIALES, EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.

Nuevas pastas ceramicas (PAN + caolin)
oC Caoli Pasta Pasta
T(O) Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla a0 LI Roja Refractaria
90 + 10 % 85 +15 % 75+ 25 % 50 + 50 %

800 650 630 665 720 1015
900 785 775 755 795 1120
1000 1790 1720 1735 1490 1155 3110
1100 2930 3010 3040 2940 1705
1200 3515 3560 3665 3820 3255
1250 3310 3290 3595 3860 3875 3693
1300 3950 4325
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Figura 6. Evoluciéon del médulo de ruptura en flexiéon y compresion
de las muestras cerdmicas PAN con 10, 15, 25 y 50 % de caolin, caolin
comercial y dos pastas comerciales (roja y refractaria), en funcién de
la temperatura.

de cerdmicas PAN, con drido de mineria al 85 % y 15 % de
caolin, a 1250 °C, con un rango de error del 17 %; la muestra
con drido de minerfa al 75 % y 25 % de caolin, a 1100 °C y
1250 °C, respectivamente, indican una variacién del 20 %.
Las muestras de caolin a 1250 °C presentan una desviacién
méxima del 32 %.

A bajas temperaturas, no se produce una correcta
“maduracién” de las pastas, existiendo poca vitrificacién que
aporte cohesién. De igual manera ocurre en la probeta a base
de caolin, donde su resistencia a flexién se incrementa a mayor
temperatura (28 MPa a 1300 °C). A 1100 °C las resistencias de
las nuevas pastas aumentan, superando los valores del caolin
en la misma temperatura (2,9 MPa). A 1100 °C, el valor mds
elevado corresponde con la proporcién al 10 % de caolin (11
MPa). Por el contrario, en otras proporciones de caolin (15 %,
25 % y 50 %), el valor méximo se da en 1200 °C, con valores
de resistencia mds elevados cuanto mayor es su porcentaje de
caolin (desde 9,5 hasta 13 MPa).

La mezcla al 50 % PAN y 50 % caolin tiene su mejor valor
a 1200 °C, consecuencia de una buena proporcionalidad
ente compuestos refractarios y fundentes, generando una
buena fase vitrea en las muestras, bastante evidente en las
imédgenes de SEM (figura 7). Sin desmesurada presencia de
burbujas y vacuolas que resten resistencia mecanica, pues la
porosidad ejerce un efecto reductor sustancial en la mayoria
de las propiedades mecénicas de los materiales cerdmicos, y
concretamente en la resistencia mecdnica a la flexién, en el
moédulo de Young y en la energia de fractura, considerando
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Figura 7. Imagen de microscopia electrénica de barrido en muestra
cerdmica de 50 % PAN y 50 % caolin a temperatura de 1200 °C (am-
pliacién de 40x).

los poros como puntos de concentracién de tensiones que
facilitan la fractura del material [34].

A partir 1250 °C los valores de resistencia a flexién
decrecen en todas las pastas a base de residuos de mineria,
con la tendencia anterior: valores méas elevados cuanto mayor
porcentaje de caolin contienen las mezclas. A 1300 °C, la pasta
PAN/caolin al 50/50 %, la tinica que soporta esta temperatura
sin fundir, aumenta ligeramente su resistencia con respecto a
su valor a 1250 °C (11,6 MPa frente a 10,4 MPa).

Las pastas comerciales, elaboradas industrialmente,
obtienen valores superiores de resistencia a flexién, en rangos
térmicos inferiores, que las obtenidas con residuos de mineria.
De esta forma la pasta roja comercial obtiene a 1000 °C valores
de 16,5 MPa, superiores a las pastas elaboradas por nosotros.
Valores andlogos en nuestras pastas se obtienen a 1200 °C
(PAN/caolin al 85/15 %: 11,3 MPa; 75/25 %: 12,9 MPa, y
50/50 %: 16 MPa). La pasta refractaria comercial a 1250 °C,
consigue una resistencia bastante superior (19,4 MPa), mientras
las mezclas PAN con la misma esta temperatura (50/50 %, a
1200 °C, obtiene 16 MPa).

En el caso del ensayo de resistencia a compresion uniaxial
la evolucién de los resultados obtenidos entre las diferentes
muestras son andlogos y permiten la validacién respecto al
ensayo de flexién. Los valores méximos en el caso de resistencia
a compresién difieren dos 6rdenes de magnitud, en relacién
a los de flexién. Las resistencias obtenidas de las muestras
horneadas a 800 °C y 900 °C son muy bajas y similares entre
si en todos los tipos de muestras. En el caso de 1000 °C las
resistencias son ligeramente mds elevadas (entre 9,7 MPa en la
mezcla PAN/caolin al 10/90 % y 9 MPa al 50/50 %). El caolin
no presenta resistencias elevadas altas hasta los 1200 °C.

A partir de los 1100 °C comienzan a desarrollar resistencias
mads altas, bastante mds elevadas que el caolin puro a esta
temperatura. Ademds se produce una diferencia con la
tendencia observada en el ensayo de flexién. En éste, a
1100 °C, mostraban mayor resistencia las muestras con menor
caolin (10 % y 15 %), mientras que en el ensayo de compresién
uniaxial la mejor resistencia se alcanza con mds caolin (25 % y
50 %), aunque los valores son muy préximos (51 MPa al PAN/
caolin 10/90 % y 57 MPa al 25/75 %).

A 1200 °Clas pastas al 15 %, 25 % y 50 % de caolin alcanzan
sus mejores valores, con 54, 60 y 78 MPa, respectivamente.
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Estos datos son fundamentales al establecer una comparacién
con las pastas comerciales, ya que todos los tipos de mezcla,
horneadas a 1100 °C, obtienen valores préximos a las pastas
comerciales en su temperatura 6ptima (58 MPa de la pasta
roja a 1000 °C y 59 MPa de la pasta refractaria a 1250 °C).
En todo caso a 1200 °C, tanto las muestras al 25/75 % como,
sobre todo, las muestras al 50/50 %, superan dichas méximas.
El valor medio de 78 MPa de la pasta al 50 % de caolin es
el resultado mads elevado de todas las cerdmicas PAN (con
residuos de minerfa de tungsteno), superando ampliamente
los valores de las pastas comerciales y sélo superado por
los valores del caolin puro sometido a 1250 °C (80 MPa) y a
1300 °C (113 MPa).

A temperatura de 1250 °C, las resistencias médximas de las
nuevas cerdmicas decrecen debido al aumento considerable
de volumen. En esta temperatura, limite para las muestras
al 10 %, 15 % y 25 % de caolin, existe mayor heterogeneidad
de los valores, obteniendo mejores resultados cuanto mayor
es el porcentaje de caolin. Las muestras al 50 % a 1300 °C
también decrecen su valor (35 MPa), no obstante, tanto a
1300 °C como a 1250 °C los valores obtenidos por las pastas
con proporciones de PAN/caolin al 50/50 %, son bastante
considerables teniendo en cuenta la gran porosidad de las
mismas. El caolin por su parte alcanza a esta temperatura su
mejor valor, debido a su mayor vitrificacién, aunque debe
considerarse su excesiva contraccién volumétrica. A diferencia
del ensayo de flexién, donde las pastas comerciales obtenfan
valores ligeramente superiores a los mejores valores de
nuestras muestras, en el ensayo de compresion uniaxial puede
observarse que las pastas a partir de residuos de minerfa son
equiparables a las comerciales y, en algunos casos las superan
(mezcla al 50 % de caolin a 1200 °C).

4. CONCLUSIONES

Los nuevos materiales cerdmicos presentados, con una
importante base de residuos de minerfa de Tungsteno, pueden
conllevar un alto grado de aprovechamiento en diferentes
sectores de la economia, a la par que forman parte de la
actividad de reciclado y sostenibilidad medioambiental.

Técnicamente estos nuevos materiales cerdmicos pueden
competir sin complejos con otros disponibles en el mercado,
pues parten de materias primas ricas en componentes
silicatados de 6ptima refractariedad. La coccién a diferentes
temperaturas de los restos de mineria (PAN) y el aglutinante
a base de caolin, en diferentes proporciones (PAN/caolin
al 90/10 % hasta 50/50 %) al producir fases neoformadas
de alta temperatura, en particular mullita, aporta calidad
a los materiales cerdmicos obtenidos. Podemos afirmar, no
obstante, que es posible obtener materiales cerdmicos con
la tnica presencia de residuos de minerfa de tungsteno, sin
aportacién de caolin, pues la composicién quimica de estos
residuos incluye éxidos de tipo dcido, 6xidos neutros y éxidos
bésicos.

Mads atin, con mejoras técnicas, es factible la obtencién de
neoformados de mullita en este tipo de materiales cerdmicos,
sin incorporacién de minerales de la arcilla. Otros ajustes en la
reologia de las mezclas, granulometria, incorporacién de agua
de amasado, ajuste del procedimiento de homogeneizaciéon y
fijacién de curvas térmicas, producirdn materiales ceramicos
muy ttiles desde el punto de vista comercial.

Los manufacturados cerdmicos aqui presentados tienen
buenas propiedades técnicas en general, asi como aplicaciones
en ingenieria civil, rehabilitacién patrimonial, usos artisticos,
etc., desde temperaturas de coccién de 1000 °C hasta 1250 °C,
e incluso 1300 °C. Puede resultar de utilidad el ajuste de la
temperatura de horneado, segtin cada mezcla, para evitar
o minimizar los cambios volumétricos en los productos
manufacturados: 1120 °C, en mezclas PAN/caolin al 10/90 %;
1130 °C, al 85/15 %; 1165 °C, al 75/25 % y 1220 °C con mezclas
al 50/50 %, todo ello sin disminuciones sustanciales de
resistencia mecdnica de los productos cerdmicos obtenidos.

A nivel mecanico este tipo de manufacturados son maés
resistentes a esfuerzos de compresion que a flexién, en
perfecta concordancia con estudios previos, ya que en los
materiales rigidos como los cerdmicos, sometidos a cargas de
compresion las grietas incipientes tienden a cerrarse, mientras
que ante cargas de traccion las grietas tienden a abrirse
dando lugar a la fisuras y fracturas frégiles. Menos ditiles,
o con utilidades menos tradicionales, pueden resultar los
materiales cerdmicos obtenidos entre 800 °C y 1000 °C, pues
sus propiedades mecanicas son propias de cerdmicas porosas
subcocidas, que no han alcanzado una adecuada reagregacién
e inicio de vitrificacién.

Es en todo caso, a partir de 1100 °C donde comienzan
a obtenerse valores andlogos de resistencia mecdnica a las
pastas comerciales (en algunos casos superiores). Con estas
temperaturas las posibles aplicaciones de estos materiales
cerdmicos son numerosas. A partir de 1250 °C, debido
al aumento de porosidad, se produce un descenso de la
resistencia mecdnica, aunque aumenta la vitrificacién de las
pastas, obteniéndose materiales cerdmicos muy interesantes
con posibles aplicaciones en procesos de filtrado de fluidos,
productos para abrasién y pulido, entre otros.
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