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1. El carbdn como combustible para generar electricidad

El carbdn es una roca sedimentaria y combustible que es el resultado de la
descomposicion lenta de materia vegetal existente en la tierra hace unos 300
millones de anos. Dicha formacién del carbdn fue realizada por un conjunto de
acciones naturales como son la temperatura, presién, reacciones quimicas y
bacteriolégicas a lo largo de millones de afios para asi producir el carbén mineral
que ahora conocemos y que es utilizado en la industria de la generacién de
energia eléctrica a partir de carb6n mineral y del cual son obtenidas las cenizas

volantes [1].

Esta constituido principalmente de carb6n y de otros elementos en menor
cantidad como el hidrégeno, azufre, oxigeno y nitrégeno [2]. Los carbones
contienen ademas una fraccion no combustible constituida por minerales como
cuarzo, arcillas, 6xidos de hierro, sulfatos o carbonatos, procedentes de los
estratos de roca que quedaron englobados con el carbon durante su
consolidacion. Estos componentes no volatiles estan presentes en cantidades
variables que pueden alcanzar hasta el 45-50% en peso segun los tipos de
carbén. Durante la combustidn, estos minerales se transforman por efecto de la

temperatura dando origen a las cenizas del carbén [1].

1.1. Tipos de carbon mineral

El grado de carbonizacién, es decir el grado de cambio que ha sufrido la

turba segun se transforma en antracita, define en gran manera las propiedades



fisicas y quimicas del carbon y que son denominadas como “rango” del carbén.
Los carbones de bajo rango, como el lignito y los carbones sub-bituminosos son
tipicamente suaves con apariencia terrosa. Se caracterizan por niveles de
humedad muy altos y bajo contenido de carbono, lo que les imprime la
caracteristica de tener bajo poder calorifico. Los carbones de alto rango son
generalmente duros y fuertes, de color negro y tienen un lustre vitreo. Contienen
mas carbono, menos humedad, y producen mas energia. La antracita esta en la
cima de la escala y tiene de forma correspondiente mas poder calorifico y
humedades muy bajas. Existen varias clasificaciones de los carbones segun su

rango. Una de las mas utilizadas divide a los carbones de mayor a menor rango

en:
. Antracita

o Bituminoso bajo en volatiles

. Bituminoso medio en volatiles
. Bituminoso alto en volatiles

o Sub-bituminoso

. Lignito

Turba

Los carbones de mayor contenido de volatiles son los bituminosos y sub-
bituminosos [3]. Los elementos que ademas del carbdn son necesarios mencionar

para describir sus caracteristicas principales son las siguientes [4].



o Humedad. Es la cantidad de agua que contiene. De acuerdo a las
condiciones de su fijacidn, se pueden distinguir, la humedad superficial que es el
agua que se adhiere a la superficie y que se evapora en el almacenamiento al aire
libre; la humedad higroscépica que es el agua ligada a la superficie interna del
carbén que no se evapora en el almacenamiento al aire libre; y la Humedad total

que la suma de la humedad superficial e higroscopica.

o Cenizas. Es la materia rocosa del carbén, y mide el residuo inorganico que
queda después de la combustion completa. Las rocas que forman las cenizas son
normalmente lutitas o limonitas que forman capas delgadas o inclusiones como
nddulos dentro de las capas de carbon. La ceniza es la materia inerte del carbén,

cuyo exceso rebaja el poder calorifico y disminuye, por tanto, su valor.

o Oxigeno y nitrégeno. Entre los elementos que forman parte de la estructura
del carb6on se cuentan el oxigeno y el nitrogeno. El contenido de oxigeno

disminuye el poder calorifico del carbon y su posible coquizacion.

o Azufre. El azufre se encuentra normalmente en forma de pirita 0 marcasita,
como compuestos organicos y como sulfatos (CaSO4). En algunos casos
conviene distinguir y determinar la proporcion de azufre fijo y volatil. Sin embargo
el azufre total rara vez excede de 5% y, a menudo, es inferior al 0,5%. Si el carbén
se destina a usos metalurgicos, el azufre juega un papel importante, ya que se

une al metal que se beneficia, afectando sus propiedades.

. Volatiles. El carbon absorbe durante su formacidon cantidades

considerables de gases, principalmente metano y otros hidrocarburos saturados



que no son extraidos durante el proceso de carbonizacion. El porcentaje de gas
contenido en el carbdn y que se desprende a baja temperatura, constituye las
materias volatiles, dato fundamental para caracterizar y clasificar un carbon.
Durante el proceso de minado del carbdn por métodos subterraneos, al abrir los
mantos de carbén y ponerlos en contacto con la presiébn atmosférica, y
adicionalmente romper el carbdn para su extraccion, estos gases son liberados
por desorcion en forma espontanea lo cual representa tanto un problema de
seguridad para los mineros como de contaminacién a la atmésfera. La mera
extraccion del agua contenida en los mantos es suficiente para el inicio de la
desorcion de los gases. La desorcidn tiene lugar en todas las etapas de beneficio
del carbén, desde su extraccion en la mina, transporte a superficie, quebrado y

limpieza, y transporte al sitio de consumao.

o Poder Calorifico. El poder calorifico representa la cantidad de calor que se
libera en combustién completa por cada unidad de material quemado. El poder
calorifico es una propiedad con grandes variantes entre los carbones, la cual
puede influir en forma importante en los requisitos del equipo para manejo y
pulverizacion, asi como su almacenamiento. Como se indicd el poder calorifico
depende del resto de las variables que se describen aqui, principalmente del

contenido de carbono fijo y de la humedad.



1.2. Justificacion

El crecimiento de la poblacion y el requerimiento de energia eléctrica en
nuestro pais han generado un incremento en la produccion de CV en las centrales
eléctricas que utilizan el carbon como medio de combustidn para la generacion de

energia eléctrica.

La CV por sus caracteristicas quimicas puede considerarse ser reutilizado
en procesos de ceramica blanca o en algun proceso donde un material blanco con
estas caracteristicas sea requerido. Sin embargo, debido a su contenido de hierro
y la coloracidon que presenta después de su calcinacion a altas temperaturas
900°C o mas no es posible incorporarlo facilmente en algun proceso. Por lo
anterior, es necesario remover el hierro presente en la CV para hacer factible

dicha incorporacion.

1.3. Hipbtesis

El hierro causante de la coloracién roja después de la calcinacion de la
ceniza volante, se encuentra libre y encapsulado dentro de esferas vitreas. Al
exponer dicho hierro por algiin método magnético y/o quimico sera posible su
remocion y asi producir un material blanco que podra ser utilizado en procesos de

ceramica blanca o algun proceso donde un material blanco sea requerido.



1.4. Objetivo

Desarrollar un proceso que permita la remocién del hierro de la CV y con
esto abrir nuevos campos de aplicacion para este subproducto, especialmente en
donde un material blanco sea requerido, contribuyendo a la reutilizacion de este

subproducto y reduciendo el impacto al medio ambiente.

1.5. Objetivos especificos

a) Reducir o eliminar el contenido de hierro de la CV por medio de
tratamientos magnéticos y fisico-quimicos.

b) Caracterizar la CV por medios fisicos, quimicos y de microestructura antes
y después de los tratamientos magnéticos y fisico-quimicos por técnicas de

caracterizacion como SEM, DRX, FRX y colorimetria por sistema CIEL*a*b*.
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2.  Emisiones de CO2por la combustion de carbon

La combustién de combustibles fosiles es la fuente principal de emisiones
de CO2 y de gases contaminantes a la atmésfera. Los principales contaminantes
que se liberan en la combustion del carbon son los 6xidos de azufre y nitrdgeno
(SOx y NOx) y algunos elementos traza. Actualmente, el carbdn es responsable
del 40% electricidad producida a escala global en los diferentes tipos de centrales
termoeléctricas y segun las previsiones de desarrollo, este porcentaje se
mantendra constante en las préximas décadas, por lo que se espera que el
consumo de carbon se duplique en menos de 20 anos, este incremento se puede
mantener sobre todo en paises que cuentan con grandes reservas de carbdén
como Estados Unidos, Rusia o Australia, algunos de los cuales no estan

comprometidos con el protocolo de Kyoto para reduccién de las emisiones de COz2

[5].

2.1. La ceniza volante (CV)

La ceniza volante se define como un polvo fino constituido principalmente
por particulas esféricas y cristalinas que son un subproducto de la combustién de
carbon mineral con propiedades puzolanicas y estd compuestas principalmente

de SiO2 y Al2Os [6].



Ruiz-Romany col. [7] reportaron que la CV es un material de granulometria
fina y de naturaleza heterogénea, compuesta por particulas vitreas de forma
esférica. La composicion quimica de la CV estd conformada por cinco
componentes principales como éxidos de silice, alumina, hierro, calcio, magnesio
y de componentes menores como éxidos de Na, K, Ti, Py C.

Por otra parte, en los procesos industriales se genera una gran cantidad de
residuos cuyo control o tratamiento constituye uno de los problemas mas
importantes en la actualidad, principalmente en los paises desarrollados. La
dificultad de establecer lugares adecuados para el confinamiento de aquellos
residuos que sblo generan contaminacion de alto volumen como la CV ha
ocasionado que se considere el reciclado de los mismos como una solucién
alternativa, evitando no solamente el impacto que su acumulacion produce, sino

los costos que originan su traslado y almacenamiento.

En este sentido, se han realizado numerosas investigaciones donde se han
empleado diferentes técnicas para el tratamiento de residuos que han conducido
al desarrollo de nuevas tecnologias con el objetivo de reducir el impacto que tales

desechos industriales ocasionan al medio ambiente [8].

2.2. Produccién de ceniza volante

La CV es producida en centrales carboeléctricas que tienen como fuente
de combustion el carbdédn mineral y previo a su calcinacién es pulverizado para

después ser quemado a una temperatura de 1,300 °C. En el proceso de quemado
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de la CV existen particulas que no se queman completamente y estas precipitan
en forma de ceniza que son colectadas en silos de almacenamiento o

precipitadores electrostaticos [6].

2.3. Tipos de ceniza volante

La norma ASTM-C-618-03 divide en tres tipos la ceniza volante [9]:

Clase N: Puzolanas naturales calcinadas o sin calcinar, como algunas tierras
diatomaceas; horstenos opalinos y pizarras; tobas y cenizas volcanicas o
pumiticas, calcinadas o sin calcinar y varios materiales que requieren de
calcinacion para inducir propiedades satisfactorias, como algunas arcillas y

pizarras.

Clase F: Ceniza volante normalmente producida de la calcinacién del carbén
antracitico o bituminoso. Esta clase de ceniza volante tiene propiedades

puzolanicas.

Clase C: Ceniza volante normalmente producida de la calcinacion del carbén
subbituminoso o lignito. Esta clase de ceniza volante ademas de tener

propiedades puzolanicas tiene propiedades cementantes
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2.4. Produccidon de Ceniza Volante en México

La Alianza para la Formacion e Investigacién en Infraestructura para el
Desarrollo de México (FIIDEM) ha reportado que la demanda de carbdén se
incrementara de 10.8 millones de toneladas anuales producidas en el afio 2000 a

25.6 millones de toneladas para el afio 2024 [10].

En la Figura 1 se muestra el mapa de la Republica Mexicana con las zonas
generadoras de ceniza volante en México. En este proyecto de investigacion se

utilizé ceniza volante (CV) de la carboeléctrica ubicada en el estado de Coahuila.

GOLFO DE MEXICO

Termoeléctricas \
Carboeléctricas

Figura 1. Zonas generadoras de ceniza volante (Termoeléctricas y
Carboeléctricas) [10].
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2.5. Usos actuales de la ceniza volante en la industria

A nivel mundial la ceniza volante es utilizada en grandes cantidades
especialmente en la produccién de cementos y concretos, rellenos estructurales
y no estructurales, muros de contencion, estabilizacion de desechos, bases y sub-

bases para pavimentos, acondicionador de suelos y pavimentos [11].

La aplicacion mas comun de la CV es en la industria de la construccién por
lo que es necesario encontrar nuevas aplicaciones de este sub-producto debido a
la gran cantidad producida y al reducido campo de aplicacion. En este proyecto
de investigacion se busca la remocion de hierro causante de la coloracion rojo
ladrillo después de la calcinacién para una aplicacién a corto plazo como es la

ceramica blanca.

En Europa la asociacion europea para el empleo de los subproductos de la
combustion del carbén  (ECOBA) publicd la cantidad de CV utilizada en la
industria de la construccion en los afos 2004, 2006, 2007 y 2008. En la Tabla 1
se muestra que en el aflo 2008 se consumieron un poco mas de 17 kilotoneladas

en la rama de la construccion [6].
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Tabla 1. Utilizacién de CV en la industria de la construccion en Europa [6].

2004 2006 2007 2008
Aplicaciones en Europa
kt % kt % kt % kt %
Cemento 8.155 37 7.905 | 39,3 | 8.280 |414| 6.323 | 357
Hormigon 5871 |26,7| 6.119 | 30,4 | 5900 |29,5| 5.760 | 32,5
. s Bloques de
Ediicac.onty hormigén 1556 | 7.1 | 1.078 | 54 | 1160 | 58 | 974 | 55
puentes :
prefabricado
Aridos ligeros 141 | 06 - - - - - -
Ladrillos 97 04 78 0.4 - - 93 0,5
Terraplenes y rellenos 2685 |121 | 2.628 (13,0 2470 |11.4| 3.397 [19.2
Carreteras 1243 | 56 | 1.355 | 6,7 | 1.330 | 76 | 6615 | 3.7
TOTAL|16.595|89,5(19.163|95,2(19.140|95,7|17.208|97 1

2.6. Caracteristicas quimicas de la ceniza volante

Las caracteristicas quimicas de la CV varian de acuerdo al tipo de carbén utilizado
durante su combustion. La norma ASTM-C-618-03 menciona que la composicion

quimica debe estar acorde con los requerimientos de la Tabla 2 [9].
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Tabla 2. Requerimientos quimicos de la CV, Norma ASTM-C-618-03 [9].

Requerimientos quimicos Clase
N F C
Diéxido de silicio (SiO2) + 6xido de
aluminio (Al203) + 6xido de fierro (Fe203), 70 70 50
% min.
Trioxido de azufre (SOs), % max. 4 5 5
Contenido de humedad, % max. 8 3 3
10 6 6

Pérdida por calcinaciéon, % max.
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3. Metodologia

En este capitulo se hace una descripcion de materiales y métodos
utilizados, presentando la descripcion de actividades que se llevaron a cabo
durante esta investigacién como son: Material, equipos y métodos utilizados para

la remocion del hierro de la CV.

3.1. Material utilizado

Para la realizacion de esta investigacion fue utilizada CV procedente de la
carboeléctrica José Lopez Portillo, ubicada en la ciudad de Nava, en el estado de

Coahuila, México.

3.2. Calcinacién de ceniza volante para coloracion de referencia

Con la finalidad de tener una coloracién de referencia en la ceniza volante
se hizo un tratamiento térmico a una muestra de 1 g de CV en una mufla de la
marca Thermo Scientific. En la Figura 1 se muestra la curva de calentamiento
empleada que consistié en un calentamiento a 15 °C/min hasta una temperatura
de 550°C con un tiempo de residencia de 15 minutos y posteriormente se continuo
con la misma velocidad de calentamiento de 15 °C/min hasta una temperatura de
900°C con un tiempo de residencia de 15 minutos y enfriamiento hasta
temperatura ambiente dentro de la mufla. Es importante sefalar que este mismo
tratamiento térmico fue utilizado para las muestras de CV después de ser

atacadas quimicamente.
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En la Figura 2 se pueden observar las rampas de calentamiento utilizadas
para el tratamiento térmico, este mismo tratamiento fue utilizado para las muestras

después de ser atacadas quimicamente.

;
%

Estadia

;

;

EG0°C

Temperatura °C

S Qo Estadia a
i N 550°C
gﬁ@ 15 min
e o,
] P
)
Y = \ \ | \
A 37 min 52 min 75min 90 min
L; . Tiempo de calentamiento (min)

Figura 2. Rampa de calentamiento para el tratamiento térmico de la ceniza
volante a 900°C.

3.3. Preparacion de material previo a ataque quimico

Previo a los ataques quimicos y con la finalidad de tener un tamario de
particula homogéneo en la CV se hizo un tamizado utilizando mallas 100 (150 um)
y 325 (45um) obteniendo un tamano de particula igual o inferior a 45 uym. Lo
anterior permitié observar mas facilmente cambios fisicos del material después de

los ataques quimicos utilizados para la remocién del hierro en la CV [12].
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3.4. Reactivos utilizados en la remocion de hierro en la CV

En la Tablas 3 y 4 se presentan los reactivos quimicos y soluciones

utilizados en la remocién de hierro de la CV.

Tabla 3. Reactivos quimicos utilizados en ataques quimicos de CV.

Reactivo Marca Concentracion (%)
Acido Fluorhidrico (HF) CTR 37.6
Acido Clorhidrico (HCI) CTR 48
Tiourea (CH4N2S) Sigma Aldrich =99
Acido Oxalico ( C2H204) | Sigma Aldrich <100

Tabla 4. Soluciones de reactivos quimicos utilizados en ataques quimicos de
CV.

Reactivo Concentracion

Agua desionizada (H20)+ Acido Fluorhidrico (HF) 10ml — 5ml

Agua desionizada (H20) + Acido Clorhidrico (HCI) 5ml —10ml

Agua desionizada (H20) + Tiourea (CH4N2S) 100ml - 1g

Agua desionizada (Hz20) + Acido Oxalico (C2H204) | 100ml — 0.8g

Acido sulfarico (H2SO4) 0.25 M

19



3.5. Tratamiento magnético y ataques quimicos utilizados en la
remocidn de hierro de la CV

3.5.1. Tratamiento magnético

Los imanes permiten remover una cierta cantidad de hierro de la CV.
Existen varios tipos de imanes como los de acero al carbono, Alnico, Ferrita y de
tierras raras de Neodimio que tienen una mayor fuerza de atraccion por lo que se
eligio este tipo imanes para el tratamiento magnético en la remocion de hierro en

la CV [13].

El tratamiento magnético consisti6 en utilizar imanes de neodimio para
remover el hierro que se encuentra libre en la ceniza volante y para este
procedimiento se tomaron muestras de 50g de ceniza volante que fueron
colocados sobre papel encerado y los imanes de neodimio fueron colocados
dentro de bolsas de plastico. Los imanes fueron acercados hasta tocar la muestra
de CV y realizando movimientos circulares a favor de las manecillas del reloj y en
donde se pudo observar que la muestra de CV y el hierro fueron atraidos hacia
los imanes, después procediendo a realizar un retiro manual del exceso de
muestra de la bolsa plastica y observando que el hierro de coloracidén negra se
mantiene adherido a la bolsa plastica la cual finalmente es puesta por su cara
interior y al mismo tiempo retirando los imanes de su interior para que el hierro
sea liberado de la atraccion magnética y este sea depositado en un recipiente
para su posterior pesado en un bascula. El tratamiento con los imanes de
neodimio para recuperacion de hierro fue realizado hasta que ya no quedaba
hierro adherido a los imanes.
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Finalmente la muestra es pesada para conocer la cantidad en peso que
pudo ser removida por los imanes de neodimio teniendo como hierro removido o
recuperad 1.3g que representa el 2.6% de hierro removido de la muestra inicial de

50g.

3.6. Ataque quimico con acido fluorhidrico (HF) y &cido clorhidrico
(HCI)

Los ataques quimicos aplicados a las muestras de CV fueron divididos en
dos etapas siendo la primera etapa un ataque quimico con &cido fluorhidrico (HF)
para remover o reducir el espesor de vidrio que pudiera estar encapsulando al
hierro. Es importante sefalar que el ataque quimico con HF fue igual para los
ataques con HCI, CH4N2S y C2H204. La segunda etapa fue utilizada para remover
el hierro presente en la muestra de CV después de haber sido expuesto con el

ataque quimico con HF.

El ataque quimico con &cido fluorhidrico (HF) fue preparado en una
campana de extraccién y en un vaso de precipitado de plastico con capacidad de
150 ml se agregaron 10 ml de agua desionizada (H20) y 5 ml de acido fluorhidrico
(HF). Posteriormente fue afadido 1 g de CV previamente tamizado y tratado
magnéticamente y en una plancha de calentamiento con agitacién de la marca
Daigger se dio agitacién a una velocidad de 400 rpm durante 5 minutos con la
finalidad de remover el vidrio que encapsula el hierro y que pueda ser expuesto

para su posterior remocion con el ataque quimico de &acido clorhidrico,
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posteriormente se puso a precipitar la muestra de CV por 15 minutos y después

por decantacion fue retirada la solucion de HF.

Finalmente, se agregaron 50 ml de agua desionizada a la muestra de CV'y
se puso en agitacién a 400 rpm durante 5 minutos para después dejar precipitar
la muestra y retirar el agua desionizada por decantacion y secado de la muestra

en plancha de calentamiento a 110 °C.

Para el segundo ataque quimico se agregaron 5 ml de agua desionizada
(H20) y 10 ml de &cido clorhidrico (HCI) [14] a la muestra de CV que fue
recuperada del primer ataque quimico y se le dio agitacion a una velocidad de 400
rpom y calentamiento a 50°C durante 15 minutos para remover el hierro que ha
sido expuesto después del ataque quimico con acido fluorhidrico. En la siguiente
etapa se dej6 precipitar la muestra de CV durante 15 minutos y por decantacién
se retird la solucion de agua desionizada y HCI. Enseguida se agregaron 50ml de
agua desionizada a la muestra recuperada de CV y se dio agitacién durante 5
minutos a 400 rpm para después por decantacion retirar el agua desionizada y la
muestra es secada en la plancha de calentamiento a 110°C y posterior pesado de

la muestra para conocer su eficiencia de recuperacion.
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3.7. Tratamiento quimico en acido fluorhidrico (HF) y Tiourea
(CH4N2S)

La primera etapa del ataque quimico con &cido fluorhidrico es igual a la
descrita en el punto 3.5.2. La segunda etapa o ataque quimico consistié en
agregar 10 ml de una solucién de 100 ml de agua desionizada (H20) y 1 g de
Tiourea(CH4N2S) en un vaso de precipitado de vidrio de 150 ml dentro de una
campana de extraccion. Ademas, se adiciond una solucion de acido sulfurico 0.25
M hasta obtener un pH entre 2 y 3 y posterior calentamiento una plancha de
calentamiento hasta 90°C [15]. Una vez calentada la solucion se agregdé la
muestra recuperada del primer tratamiento 0.3g y se puso en agitaciéon y
calentamiento a 400rpm durante 120 minutos y la muestra se dejé precipitar y
enfriar durante 40 minutos para después extraer la solucién de Tiourea. La
muestra fue lavada afadiendo 50 ml de agua desionizada con agitacién durante
5 minutos y precipitacion durante 15 minutos. Finalmente, el agua de lavado es
extraida y la muestra es puesta a secar sobre la plancha de calentamiento a una

temperatura de 110°C hasta que la muestra no presentara humedad.
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3.8. Ataque quimico en acido fluorhidrico (HF) y acido oxalico

(C2H204)

La primera etapa de ataque quimico con HF es igual a la descrita en el
punto 3.5.2. En la segunda etapa como ataque quimico se utilizé acido oxalico.
En una campana de extraccion fue colocado un vaso de precipitado de 150 ml de
vidrio y fue agregado una soluciéon de agua desionizada (H20)+acido oxalico
(C2H204). La solucion de acido oxalico fue preparada agregando 0.8g en100ml de
la cual se tomaron 10ml y fue agregado acido sulfurico al 0.25M hasta que la
solucion tuviera un pH entre 2 y 3 para garantizar la remocién de hierro. El vaso
de precipitado fue colocado sobre una plancha de calentamiento y agitacion hasta
90°C [16] y fue agregada la muestra recuperada del primer tratamiento 0.3g y
puesto en agitacion a 400 RPM por 120 minutos dejando precipitar la muestra
durante 40 minutos. La solucion de &cido oxalico fue extraida para lavar la
muestra y para ello se agregaron 50 ml de agua desionizada y puesta en agitacién
durante 5 minutos dejando precipitar la muestra 15 minutos. Finalmente el agua
de lavado fue extraida y la muestra fue puesta a secar sobre la plancha de
calentamiento a una temperatura de 110°C hasta que la muestra no presentara

humedad.
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3.9. Tratamiento térmico de muestras atacadas quimicamente

El tratamiento térmico es la ultima etapa después de los ataques quimicos
y la finalidad de este es el poder observar que los ataques quimicos hayan podido
reducir la cantidad de hierro presente en la CV dando el indicio de este por medio
de la coloracion dela muestra a simple vista, ya que con este tratamiento es
posible observar si las muestras atacadas quimicamente pudieron tomar una
coloracion blanca por la ausencia o baja presencia de hierro que haya sido

removido con los ataques quimicos.

El tratamiento consiste en tomar las muestras recuperadas después de los
ataques quimicos utilizados los cuales son &cido fluorhidrico (HF)+acido
clorhidrico (HCI), acido fluorhidrico (HF)+Tiourea (CH4N2S) y acido fluorhidrico
(HF)+acido oxalico (C2H204), cada una de esas muestras recuperadas después
de los tratamientos es colocada sobre un crisol de ceramica y son colocadas
dentro de una mufla de calentamiento de marca Thermo Scientific la cual es
programada para trabajar con rampas de calentamiento, la primer rampa fue
programada con una velocidad de calentamiento de 15°C por minuto hasta llegar
a 550°C una vez alcanzada esa temperatura se mantiene durante 15 minutos a
550°C, terminando el tiempo de estadia de temperatura se continua con una
segunda rampa de calentamiento la cual es programada para calentar a 15°C por
minuto hasta llegar a 900°C al alcanzar dicha temperatura se mantiene constante
durante 15 minutos y finalmente la mufla es apagada y las muestras se enfrian

dentro de la mufla hasta llegar a temperatura ambiente.
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Una vez que las muestras estan frias se retiran de la mufla y se observa su
coloracion a la vista para saber si los diferentes ataques quimicos dieron

resultados positivos en la remocion del hierro de la CV.

3.10. Caracterizacion microestructural

La caracterizacidon de las muestras fue realizada por Difraccién de rayos X
(DRX) para la determinacion de fases presentes, Microscopia electronica de
barrido (MEB) para estudiar su morfologia y analisis quimico, Fluorescencia de
rayos X (FRX) para determinar la composicién quimica, Microscopia Optica para
la cuantificacion de esferas y Colorimetria por sistema CIEL*a*b* para el analisis

de su color.

3.11. Difraccién de rayos X (DRX)

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética que tiene alta
energia y una longitud de onda corta del orden de espacios atomicos en
materiales sélidos. Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, una
parte sera difractada en muchas direcciones por los electrones asociados en cada
atomo del material. Cuando dos ondas son difractadas puede ocurrir que estas se
refuercen mutuamente y sus amplitudes se integren. Por otro lado, puede resultar
que las dos ondas se cancelen o cancelen una con otra donde se obtiene como
resultado una amplitud cero. Considerando las condiciones necesarias para una

difraccién de rayos X.
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Si se tienen dos planos de atomos A-A’y B-B’, como se muestra en la
Figura 3, que poseen los mismos indices de Miller h,k y I. Asumiendo que un haz
de rayos-X de longitud de onda A, paralelo, monocromatico y coherente (en fase)
incide en estos dos planos con un angulo 8, dos rayos de este haz (1 y 2), son
dispersados por los atomos P y Q. Ocurrird una interferencia constructiva entre
los rayos dispersados (1y 2°) a un angulo 6 de los planos, si la diferencia de la
longitud del camino recorrido entre 1-P-1'y 2-Q-2" (p.ej., SQ +QT ) es igual a un

numero n, de longitudes de onda. Esta es la condicion de difraccién [17]:

nml=SQ+ QT

Incident
beam

9000000

Figura 3. Fendmeno de difraccion.
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3.12. Parametros utilizados en DRX

Los andlisis fueron realizados en un difractdmetro de rayos X de modelo
X'pert® de PANalytical a un voltaje de excitacion de 40KV y una densidad de
corriente de aceleracién de 40mA, un tiempo de paso de 0.5 segundos y una
velocidad de barrido de 0.05 °26/seg en un angulo inicial 26 de 10° y un angulo
final 26 de 80°. El equipo utilizado permite analizar muestras en polvo de estado
solido, no corrosivas y piezas solidas de dimensiones maximas permitidas por el
porta muestras del equipo. El minimo de deteccién de fases que pueden ser
detectadas es del 5% e.p. Para la interpretacidn y andlisis de resultados se utilizé
la base de datos del software MATCH! que permite observar el Difractograma e
indexar las fases presentes en la muestra con la ayuda de una base de datos

cristalografica de la ICDD.

3.13. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido utiliza un haz de electrones en lugar
de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto,
es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de
sélidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual

permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El mecanismo por el cual la imagen es magnificada es simple. La zona
barrida por el haz de electrones sobre la muestra es menor que la region mostrada

en la pantalla. La magnificacion lineal esta dada por la relacion entre la longitud
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barrida sobre la muestra () y la longitud del barrido sobre el tubo de rayos

catodicos.

La interaccion haz incidente-muestra produce una variedad de sefiales, las
cuales brindan distinta informacion sobre la superficie de la muestra. Dichas

sefnales pueden ser captadas por sus correspondientes detectores.

Volumen de excitacion primaria: Cuando un haz de electrones choca contra
una muestra, los electrones incidentes penetran en el material una distancia que
es directamente dependiente de la energia del haz e inversamente dependiente
del numero atomico de los atomos que componen la muestra. La region en la cual
los electrones penetran la muestra se conoce como volumen de excitacion

primaria.

En la figura 4, se aprecian las variaciones de dispersién electrénica cuando
se utilizan bajos y altos voltajes de aceleracion en materiales de bajo y alto nimero

atomico.

Scattering electronico en funcién del nimero atémico y del voltaje

Bajo numero Alto numero
atémico atomico
H Haz
az
Bajo Voltaje .
\ 7
SkV
Alto Voltaje Haz e- Haz
e-
20kV \ /

Figura 4. Variaciones de dispersion con bajo y alto voltaje de aceleracion.
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La profundidad de penetracion y el volumen de excitacién aumentan con el
incremento de la energia del haz incidente y decrece con el incremento del
namero atémico. Una muestra compuesta por atomos de alto numero atémico
tendra mas particulas disponibles para detener la penetracion del haz, que un

material compuesto de elementos de bajo numero atémico.

Con el incremento de la energia del haz los electrones pueden penetrar
mas profundamente en la muestra por lo tanto, el volumen de excitacion aumenta
su diametro y profundidad. Esto provocara una pérdida del detalle de la estructura
superficial en la imagen debido al incremento de la generacion de sefales
adicionales (ruido). Esta es una de las razones por las cuales el voltaje de

aceleracién es uno de los elementos limitantes de la resolucién en el MEB.

Naturaleza de la interaccion: En el volumen de excitacion primaria, ocurren
interacciones que generan sefales tales como: electrones secundarios,
electrones retrodispersados, rayos x caracteristicos, electrones Auger,

catodoluminiscencia.

Electrones secundarios: son emitidos desde la muestra como
consecuencia de las ionizaciones surgidas de las interacciones inelasticas.
Poseen baja energia, brindan una imagen de la morfologia superficial de la

muestra.

Electrones retrodispersados: provienen de las interacciones elasticas y por
lo tanto, tienen alta energia. Estos electrones tienen energias cercanas a la del

haz incidente. Pueden interactuar con atomos de la muestra para generar
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electrones secundarios y los otros tipos de sefiales nombradas anteriormente. Son
empleados para obtener imagenes de contraste por numero atémico y contraste

topogréfico.

La lente objetivo, demagnifica la imagen del filamento produciendo un haz
de didametro “d” sobre la muestra. La distancia entre la parte inferior de la lente

objetivo y la superficie de la muestra es llamada distancia de trabajo (wd).

Para llevar a cabo el analisis por MEB de la CV sin ataque quimico se tomo
una muestra representativa y fue colocada sobre un portamuestras y después fue
recubierta con oro, el microscopio fue utilizado a un voltaje de 10 KeV, para las
muestras tratadas quimicamente se utilizd un voltaje de 15KeV y realizando

analisis EDS.

3.14. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos-X (FRX) es una técnica espectroscopica [18] que
utiliza la emisién secundaria o fluorescente generada en una muestra cuando ésta
se excita con una fuente de radiacion X. Esta radiacion incidente, denominada
primaria, expulsa electrones de las capas internas del atomo. Los estados
excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a su estado fundamental, para
lo cual se producen saltos de electrones de los niveles mas externos para cubrir
el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento de energia en forma
de radiacién cuya longitud de onda dependera de la diferencia de energia entre

los dos niveles involucrados en la transicion (Ka, KB, ...), cuando la expulsion del
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electrén se produce de la capa K, como se puede ver en la Figura 5. Si la vacante
se produce en alguno de los subniveles de la capa L, las transiciones desde
niveles superiores dan lugar a las radiaciones caracteristicas (La, LB, ...). Lo

mismo puede decirse para la capa M.

El esquema general a la hora de efectuar la medida por fluorescencia, viene

resumida en la Figura 5.

Fuente de rayos-X =
Detector Procesado de Sefial

SmEL PC
A Fluorescencia
) s

' , rayos-X
1“‘ Muestrax MM\J

Espectro rayos-X

Resultados
;

\
\

v
#
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Figura 5. Esquema general del analisis por fluorescencia de rayos-X [18].

Para esta investigacion fue utilizado un equipo Epsilon2-XL, en el cual la
muestra fue colocada en polvo, sobre un contenedor de plastico y puesta a un
voltaje de aceleracién de 10 kV, el tiempo de lectura fue de 15 minutos

aproximadamente.
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3.15. Microscopia Optica

Se utilizé un microscopio 6ptico LEICA DMEX a una magnificacion de
500X, por medio de este equipo fue posible observar las particulas y su coloracién
asi como su identificacién en un portamuestras y para conocer la composicion
quimica de las esferas observadas se utilizé la combinacidén de microscopia Optica

y microscopia electrénica de barrido.

3.16. ldentificacion de esferas para su cuantificacion

Para llevar a cabo la cuantificacibn de las esferas se elabor6é un
portamuestras, el cual se fabricd con un acetato para impresion (de oficina) y fue
impreso con la ayuda de una impresora laser monocromatica Brother HL-1112,
teniendo una cuadricula con cuadrantes X, Y donde en el cuadrante X se
colocaron las letras desde A hasta J y en el cuadrante de las Y se colocaron los
numeros del 1 al 10 para asi hacer mas facil la identificacion del cuadrante en el
microscopio éptico y el microscopio electronico de barrido, dichos cuadrantes
tienen una separacién entre ellos de 0.5mm. Por otra parte, utilizando microscopia
Optica se pudo observar que la CV contiene esferas de diferente coloracion entre
las que se pueden encontrar negras, gris, ambar, verdes y blanco vitreo. En la
Figura 6 a) Se muestra el disefio de la plantilla con la ayuda de software AutoCAD
2010 y en b) impresién del acetato de celulosa impreso con la cuadricula para la

identificacion de los cuadrantes.
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Figura 6. a) Disefo del portamuestras b) Portamuestras impreso.

3.17. Cuantificaciéon de esferas de CV en base a su coloracién

Para realizar la cuantificacion de esferas se tomaron microfografias de
diferentes zonas a una magnificacién de 500X utilizando un microscopio LEICA
DMEX. Para la identificacion y cuantificacion del area ocupada se utilizando el
software Imaged, seleccionando las esferas previamente identificadas, dichas
esferas fueron pintadas con el color correspondiente (negro, gris, verde, amarillo
y blanco) para que el software pudiera identificar cada color como unico, ya que
las tonalidades de cada esfera podian variar aun y cuando se tratara del mismo

color, es por esto que se englobaron los colores en los antes mencionados.
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El software imagedJ trabaja midiendo el area en pixeles ocupada por un
color a partir de una fotografia, la fotografia utilizada fue tomada desde un
microscopio LEICA DMEX, la cual fue cargada al software. La unidad de medida
del software Imaged son los pixeles y fue necesario hacer la conversién de pixeles
a milimetros cuadrados. En la Figura 7 se muestra una captura de pantalla del
software Imaged en donde se pueden observar las areas seleccionadas para su
medicidn, realizando un muestreo de 10 microfografias para la determinacion del

area ocupada para las esferas en las 10 zonas.

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
B olz|o|<|4 |+ |Ala|o|C]| s| 0| 7|

1280x720 pixels; RGB; 3.5MB

Figura 7. Software imaged con esferas de diferente coloracién.
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Después de identificar las esferas por microscopia 6ptica, se procedié a
identificarlas en el microscopio electrénico de barrido (MEB) utilizando la misma
magnificacion de la microfografia éptica y después realizar el andlisis EDS para

conocer su composicion quimica.

3.18. Colorimetria por sistema CIEL*a*b*

El color es una de las caracteristicas mas importantes y faciles de
identificar, un color se puede observar a simple vista, pero para poder obtener una

descripcidn objetiva del mismo se utilizan los sistemas de medicion de color.

El sistema de color CIEL*a*b* es el modelo cromatico usado normalmente
para describir todos los colores que percibe el ojo humano, este sistema fue
desarrollado para superar los problemas del modelo X, Y por la Comission
Internationale de |I'Eclairage (CIE) razén por la que se abrevia CIELab. Los

asteriscos representan los tres parametros del modelo [19]:

1) L*: Claridad, expresada como porcentaje, desde 0 que indica negro y hasta
100 que indica blanco.

2) a*: Posicién del color verde hasta el magenta, sus parametros son de -120
hasta +120 donde los valores negativos indican verde y los positivos magenta.

3) b*: Posicion de color entre azul y amarillo, sus parametros son de -120

hasta +120 donde los valores negativos indican azul y los positivos amarillo.

El espacio de color puede ser observado en la Figura 8 y en donde se puede
observar los parametros de color para dicho sistema de color.
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El espacio de color CIELAB

L=100 Es un espacio tridimensional
s e con tres Planos o ejes

Plano - Eje
Luminosidad
(L%
[
Plano

Rojo - Verde
(a%)

Plano

Amarillo - Azul

(]

Figura 8. Espacio de color CIEL*a*b*.

Para el caso de esta investigacion el color mas importante es el blanco, por
lo que el parametro de mayor relevancia es el L* ya que representa la claridad asi
que entre mas cercano sea a 100 el valor de L* y mas cercanos a 0 los parametros
a*y b* la muestra sera mas blanca, con este dato podremos demostrar que ataque
quimico fue el que pudo hacer mas blanca la muestra. La medicion de color se
realiz6 a las muestras atacadas quimicamente, asi como a la muestra original asi

también a la muestra que solo fue tratada con imanes de neodimio.

37



Capitulo IV

Resultados y Discusiones
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4. Caracterizacidon microestructural de la ceniza volante

En la Figura 9 a) se muestra una micrografia de la Ceniza Volante (CV) y
en donde se observan esferas de una morfologia definida y amorfas que pudieran
ser materia organica o carbdén no quemado en planta durante la generacion de
energia eléctrica. En la Figura 9 b) se observa el espectro de composicidén de la
ceniza volante realizado sobre una esfera de CV identificada con una estrella y
que indica la presencia de Hierro (Fe), Silicio (Si), Aluminio (Al) y Magnesio (Mg).
Ademas, es importante sefalar que se observa un pico con una alta concentracion
de hierro debido a que alta temperatura da una coloracién roja a la muestra de CV

lo que limita su uso en la ceramica blanca.

‘M’” 4 i ,
Pl Wotsm 5540 Rt [l Scale 2551 cts Cursor: 0.000
a) b)

3

Figura 9. a) Micrografia y b) Andlisis EDS de Ceniza Volante (CV).
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4.1. Fluorescencia de rayos X de la ceniza volante

En la Tabla 5 se muestra la composicién quimica de la CV por medio de

FRX y en donde se puede observar una concentracion de hierro en forma de

Fe20sdel 7.5 % e.p. suficiente para dar una coloracion roja en la CV que impide

su utilizacién en aplicaciones de ceramica blanca.

Tabla 5. Composicion quimica por FRX de la CV.

Sin ataque

Compuesto| quimico

(% e.p.)

Al203 22.131
SiO2 61.499
MgO 0.245
Fe20s3 7.512
CaO 3.426
TiO2 1.855
P20s 1.421
K20 1.837
MnO 0.023
Cr203 0.009
V205 0.044

4.2. Analisis de difraccion de rayos X (DRX) de la ceniza volante

En la Figura 10 se pueden observar los Difractogramas de Rayos X de la

CV sin ataque quimico y con los diferentes ataques quimicos utilizados y en donde
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se pudieron identificar picos de difraccién de Mulita (Al2.404.8Sio.s) PDF: 96-900-

1322, Cuarzo (SiO2) PDF: 96-900-9667 y Hematita (Fe203) PDF: 96-900-0140.

bl — Mlullita (Al25104)
C— Cuarzo (Si02)
H — Hematita (Fez20a3)
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Figura 10. Difractogramas de rayos X a) CV y CV atacada quimicamente con b)
HF+ HCI, c) HF+ tiourea y d) HF+ acido Oxalico.

Es importante sefalar que después de cada uno de los ataques quimicos
se pudo observar la desaparicidn del pico de difraccién de Hematita (Fe203) como
consecuencia de la remocién de hierro por los ataques quimicos utilizados.
Ademas, en el difractograma de la CV se pueden observar picos de difraccién
poco definidos de Mullita (Al2.404.8Sio.6) y Cuarzo (SiO2). En los incisos b), c) y d)

de la CV atacada quimicamente con los diferentes combinaciones de HF donde
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se muestran reflexiones mas definidas y de mayor intensidad de Cuarzo (SiOz2) y

Mullita (Al2.404.8Sio.6).

4.3. Tratamiento térmico de la ceniza volante

Una muestra de CV fue sometida a tratamiento térmico con la finalidad de
tener una muestra de referencia en cuanto a su coloracién. Por lo anterior, una
muestra de CV fue calentada en una mufla a una velocidad de calentamiento de
15 °C/min hasta 550°C con un tiempo de residencia de la muestra de 15 minutos.
Posteriormente, la muestra de CV fue calentada a una velocidad de calentamiento
de 15 °C/min hasta 900°C con un tiempo de residencia de la muestra de 15
minutos y enfriamiento dentro de la mufla hasta alcanzar temperatura ambiente.
En la Figura 11 se muestra el Difractograma de rayos X de la muestra de CV con
el tratamiento térmico descrito anteriormente y en donde se pueden observar
picos de difraccion en mayor proporcidon de cuarzo y en menor proporcién de

mulita y hematita.
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M — Mullita (Al2SiO4)
C — Cuarzo (SiO2)
H — Hematita (Fe20s3)

15 2 2 30 35 40 45 50 55 60 65 10 1
Grado, 26

Figura 11. Difraccion de rayos X en ceniza volante con tratamiento térmico a
900°C.

4.4. Tratamiento magnético con imanes de neodimio

Una muestra de CV fue sometida a tratamiento magnético con imanes de
neodimio con la finalidad de retirar y cuantificar el hierro libre presente en la
muestra. Para esto, se tom6 una muestra de 50g de CV y la cantidad de hierro

removido fue de 1.3g, dando una eficiencia de remocién de 2.6% e.p. [12].

En la Figura 12 a) y b) se muestra una micrografia de CV con tratamiento
magnético y en donde se puede observar una morfologia con particulas esféricas
huecas muy similar a la CV sin tratamiento magnético (Figura 9). Las esferas
pudieron haber sido rotas debido a la fuerza de atraccidbn magnética ejercida entre
el hierro del interior de la esfera y el magneto. Ademas, se puede apreciar que en
el interior de las esferas existen aun esferas mas pequenas. En la Figura 12 c) se
presenta el analisis EDS realizado en el interior de la esfera de CV y fueron

detectados espectros de composicion en mayor proporcion de Silicio (Si), Aluminio
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(Al), Titanio (Ti), Hierro (Fe) y en menor proporcion fueron detectados Sodio (Na)

y Potasio (K).

~—~— AR
SEI  15kV WD15mm SS40 x2,700 Spm
Sample 24 Feb 2014

»
™ L
‘ﬁqct'\,ll“z &
% os

» .
90um ! Electron Image 1

a) b)
Spectrum 2

Figura 12. a) CV tratada magnéticamente, b) Esfera de CV hueca y c) Andlisis
EDS en interior de esfera hueca.
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De lo anterior y en base a los resultados de SEM-EDS se puede concluir
que las esferas de CV huecas contienen esferas mas pequerias en su interior con
hierro encapsulado y fue necesario emplear diferentes ataques quimicos para su

remocion como HF+HCI, HF+CH4N2s, HF+C2H204.

4.5. Ataque quimico de CV con acido fluorhidrico (HF) y &cido
clorhidrico (HCI)

Para llevar a cabo el ataque quimico, 1 g de CV fue atacada quimicamente
con HF y se pudo observar un cambio en la coloracion de la solucién de la muestra
de gris claro a beige muy probablemente debido a la disolucién del vidrio que
encapsula al hierro. Una vez terminado este tratamiento con HF la muestra fue

recuperada y pesada dando un peso de 0.3 g.

Si se considera que el principal constituyente del vidrio es el SiO2 amorfo,
entonces la posible reaccion del SiO2 al reaccionar con el HF pudiera ser la

siguiente:

H,0
25i0, + 4HF —> SiF, + Si0, + 2H,0

Esta reaccion quimica nos permite entender como el HF retira el vidrio que
encapsula al hierro en el interior de las esferas de CV por lo que fue necesario un
segundo ataque quimico con HCI con la finalidad de remover el hierro

encapsulado.
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A fin de continuar con los ataques quimicos los 0.3 g de material
recuperado del tratamiento con HF fueron atacados quimicamente con HCIl y en
donde se pudo observar un cambio en la coloracién de la solucién de gris claro a
verdosa muy probablemente debido a la disolucién del hierro. Por ultimo, la
muestra fue lavada con agua desionizada y pesada dando un peso de 0.25 g. Es
importante mencionar que la coloracién verdosa que adquiere la solucién de HCI
al entrar en contacto con la muestra de CV que contiene hierro es indicativo de la
presencia de Fe3* en solucion, lo que confirma que el hierro presente en la CV
después de los tratamientos mencionados se esta disolviendo como se indica en

la siguiente reaccion quimica.

A°/H,0
F3203 + 6HCZ — 2F€Cl3 + 3H20

En la Figura 13 a) se muestra una micrografia de la CV y en donde se
pueden observar particulas amorfas aglomeradas producto de la combinacién del
ataque quimico con HF y HCI. En la Figura 13 b) se puede observar el analisis
EDS de la muestra atacada quimicamente con HF y HCI y en donde solo se
pueden observar espectros de composicion de Al, O y Si. Es importante sefalar
que después atacar la CV con esta combinaciéon de HF y HCI no se detectaron

espectros de composicion de hierro por esta técnica.
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Figura 13. a) Micrografia de CV atacada quimicamente con HF+HCI, b) Analisis
EDS.

Una muestra de 1g de CV fue atacada quimicamente con HF tal y como se

describe en el punto 3.3 y el peso de la muestra recuperada fue de 0.3 g.

El segundo ataque quimico fue preparado con Tiourea al 99% disuelta en
una solucién de acido sulfarico al 0.25 molar y pH de 2. Una vez preparada la
solucién de Tiourea fueron anadidos 0.3g de la muestra recuperada del primer
tratamiento en HF. Es importante mencionar que no se presentd ningun cambio
en la coloracién de la solucién siendo de gris claro de principio a fin del ataque

quimico teniendo una recuperacién de la muestra de 0.24 g.

Al utilizar Tiourea en la remocidn de hierro se pudo constatar que se tiene
una recuperacion de muestra muy similar a la obtenida con el ataque quimico de

HCI, siendo esta una opcién menos riesgosa para su aplicacion.
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La reaccion quimica que se pudiera presentar al utilizar Tiourea en la remocién de

hierro es la siguiente:

K
4CH,N,S + 2Fe,05 — 4Fe(CH,N,S) + 30,

En la Figura 14 a) se presenta la micrografia de la CV atacada
quimicamente con HF y CH4N2S y en donde se pueden observar particulas
amorfas y aglomeradas. La amorficidad de las particulas es consecuencia del
ataque quimico con acido fluorhidrico y tiene como objetivo disolver la particula
vitrea o reducir su espesor exponiendo el hierro encapsulado para su posterior
remocion con el ataque quimico de Tiourea. En la Figura 14 b) se presenta el
analisis EDS realizado a la muestra de CV atacada con la combinacién de HF y
Tiourea (CH4N2S) y en donde se puede observar espectros de composicion en
mayor proporcion de Aluminio y Silicio y en menor proporciéon de Ca y Mg. Es

importante senalar la ausencia de hierro lo que confirma su remocion o reduccion.

counts

1000

BEC 15kV WD14mm  SS50
Tiourea

=]

Figura 14. a) Micrografia y b) Analisis EDS de muestra de CV atacada
quimicamente con HF y Tiourea.
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4.6. Ataque quimico en &cido fluorhidrico (HF) y &cido oxalico
(C2H204)

Para este ataque quimico de igual manera se utilizé una muestra de 1g de
CV en HF como ha sido descrito en los puntos 4.3 y 4.4 de este capitulo.
Posteriormente la muestra fue atacada quimicamente con acido oxalico y se pudo
observar que la soluciéon no presenté un cambio de coloracién obteniendo una

recuperacion de 0.25g.

Es importante mencionar que con este ataque quimico de HF y C2H204 se
pudo recuperar una cantidad muy similar a la lograda con los tratamientos en HCI

y Tiourea.

La reaccion del hierro con el acido oxalico durante el ataque quimico de la

muestra pudiera ser de la siguiente manera

K
6C,H,0, + Fe,0; + 3H,0 - 2Fe(C,0,)3™ + 6H,0*

En la Figura 15 a) se observa una micrografia de una muestra de CV
atacada quimicamente con HF y acido oxalico y en donde se puede observar una
morfologia muy similar a las muestras atacadas con HCIl y Tiourea. Ademas, se
pueden apreciar agujas embebidas y muy probablemente sea silicio cristalizado
que no fue removido en el ataque quimico con HF. En la Figura 15 b) se presenta
el analisis EDS y en donde se observan espectros de composicion en mayor

proporcién de Al y Si y en menor proporcion de C y Fe.
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Figura 15. a) Micrografia de CV atacada quimicamente con HF y acido oxalico y
su b) Analisis EDS.

4.7. Tratamiento térmico posterior a los ataques quimicos de CV

Una vez terminados los ataques quimicos de CV con HF+HCI, HF+CH4N2S
y HF+C2H204 las muestras fueron colocadas en un crisol de porcelana para su
tratamiento térmico a una velocidad de calentamiento de 15 °C/min hasta 550°C
y 900°C con tiempos de residencia en ambas temperaturas de 15 minutos y

posterior enfriamiento dentro de la mufla hasta temperatura ambiente.

4.8. Fluorescencia de rayos X (FRX)

En la Tabla 6 se muestra la composiciéon quimica de la CV analizada por
medio de FRX antes y después de cada uno de los ataques quimicos con HF+HCI,
HF+CH4N2S y HF+C2H204 y en donde se puede observar una disminucién en la

concentracion de hierro en forma de Fe20s en todos los ataques quimicos
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aplicados obteniendo la mayor remocion de Fe203 con el ataque quimico de

HF+HCI.

Tabla 6. Composicién quimica por FRX de la CV antes y después de los
ataques quimicos.

Ataque quimico
HF + HF +
Corr;gues (%CeVp ) l-(ll;(fe l;():l CH4N2S C2H204
" " (% e.p.) (% e.p.)
Al20s 22.131 60.645 68.781 67.343
SiO2 61.499 | 37.253 22.650 24.992
MgO 0.245 1.382
Fe203 7.512 0.596 0.879 1.957
CaO 3.426 0.354 3.933 1.698
TiO2 1.855 0.731 1.114 1.921
P20s 1.421 0.294 0.302 0.380
K20 1.837 0.069 0.040 0.034
MnO 0.023 0.001 0.007 0.008
Cr203 0.009 0.016 0.013 0.024
V205 0.044 0.016 0.011 0.013

El HCI es muy utilizado en procesos de decapado de acero ya que remueve
los 6xidos de hierro de la superficie convirtiéndolos en solubles para su posterior
eliminacién. Sin embargo, debido al alto riesgo que representa su manejo es una

opcién poco factible de utilizarse a gran escala.

El ataque quimico con Tiourea (CH4N2S) demostro tener una capacidad de
remocion de hierro muy similar al realizado con HCI posiblemente debido a su

capacidad de enlace con el hierro en un medio acido.

Es importante sefalar que con la Tiourea fue necesario mas tiempo y
temperatura de reacciébn para remocion del hierro siendo una opcion mas

amigable con el medio ambiente debido a que su manejo y peligrosidad es menor
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que la del HCI. El ataque quimico con acido oxalico presenté una menor remocion
de hierro probablemente debido a su capacidad de remocion y tiempo de reaccion,

donde su maximo tiempo de remocion es de 3 horas [11].

4.9. Cuantificacién de esferas de CV por coloraciéon en microscopio
optico

Una vez realizada la cuantificacién de las 10 zonas de la muestra de CV se
obtuvo un total de porcentaje de area de cada color de esfera, en la Tabla 7 se
resume el porcentaje (%) de area ocupada por las esferas de CV en base a su
coloracion por medio del software ImagedJ y en donde se puede observar que la
esfera de color negro es la de mayor porcentaje (%) de area ocupada y este tipo

de esferas en bases a analisis EDS estan constituidas en mayor parte de carbén.

Tabla 7. Cuantificacion de esferas de CV por color.

Areaporcolor | Areatotal | Areaocupada
Esfera 5 5
(mm?) (mm®) (%)

Gris 76456.9 23.9
Ambar 9207.12 2.9
Verde 65590.98 319304.7 20.5
Negra 139605.18 43.7
Blanco 28444.52 8.9

100

52



4.10. Analisis por microscopia optica y SEM-EDS de esferas de CV

Por medio de microscopia éptica se ubicé en un cuadrante de la plantilla de
plastico cuadriculada un color de esfera que posteriormente fue localizada en el
microscopio electronico de barrido para la toma de micrografia y analisis EDS para
conocer su composicion quimica. En la Figura 16 a) se observa una micrografia
de una esfera de CV de color negro y en la Figura 16 b) la misma esfera de CV
de color negro localizada en el microscopio optico y en la Figura 16 c) su analisis
EDS en donde se pueden observar espectros de composicién de carbon que muy
probablemente no fue quemado durante la combustion en los hornos de

generacion de energia eléctrica.

Figura 16. Micrografia de esfera de CV de color negro vista en a) Microscopio
Electrénico de Barrido, b) Microscopio Optico y c) Analisis EDS.
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En la Figura 17 a) se muestra una micrografia en donde se presenta una esfera
de color ambar la cual fue previamente identificada en el microscopio 6ptico como
se observa en la Figura 17 b) y en la Figura 17 c) se muestra el andlisis EDS de

la esfera de color ambar.

20kV WD14mm SS45 90Pa x1,000 10pm

Figura 17. a) Micrografia de esfera de CV de color ambar, b) Esfera &mbar por
medio en microscopia optica y ¢) andlisis EDS.

Resultados de analisis por EDS muestran que las esferas de color ambar

presentan hierro en una mayor cantidad que los otros colores de esferas.
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4.11. Resultados de colorimetria de ataques quimicos de CV después
de tratamiento térmico

Es importante mencionar que las muestras de CV después de los ataques
quimicos y tratamiento térmico presentaron en cierta forma una coloracién blanca

lo que indica una remocién de cierta cantidad de hierro.

En la Tabla 8 se muestran los resultados de las coloraciones obtenidas en
la CV y su evaluacion en forma visual con cada uno de los ataques quimicos
utilizados y en donde se puede apreciar que las muestras que no fueron atacadas
quimicamente presentan una coloracion café-rojiza y las atacadas quimicamente
una coloracién blanca muy probablemente debido a la accién de remocién o

reduccion del hierro con cada uno de los reactivos quimicos utilizados.
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Tabla 8. Coloraciones obtenidas antes y después de los ataques quimicos.

A Tratamiento Cotl)ora_cgén et
i taque térmico obtenida otografia
Tratamiento quimico dospuds de
(900°C) ataque quimico
Ceniza | Roio
volante
Tamizado
(malla 150 p
yasu— | e Caté
Trat.
Magnético
HF + HCI Si Blanco o
Tamizado
(malla 150 p
Y45 1) = HF +
Trat. CHaN>S Blanco
Magnético
HF +
C2H204 Blanco
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4.12. Medicién de color por sistema CIEL*a*b* para muestras sin
ataque quimico y con ataque quimico

Se realizaron mediciones de color por el sistema CIEL*a*b* para determinar
el color real de cada una de las muestras atacadas quimicamente con HF+HCI,
HF+CH4N2S y HF+C2H204. En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos de
la medicion de color por el sistema CIEL*a*b* y en donde se puede observar que

el nivel de coloracion en L* es muy similar para los ataques quimicos utilizados.

Tabla 9. Colorimetria por sistema CIEL*a*b* para muestras de CV antes y
después de ataques quimicos.

Tratamiento L* a* b*
Sin 66.03 | 872 | 15.96
tratamiento
Mallas (150 p

y45 1)y 67.93 | 368 | 12.92
tratamiento

magnético
HF+HCI 87.73 1.31 1.68
HF+CH4N2S 83.92 2.79 2.16
HF +H2C204 86.51 2.25 3.07

Resultados de la colorimetria por el sistema CIEL*a*b* revelan que la
coloracion en L* es mas baja en muestras de CV sin ataque quimico debido a que
la muestra inicial presenta una coloracién gris. La escala de medicion de color en

el plano L* es de 0 a 100 siendo 0 para el color negro y 100 para el color blanco.
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Los resultados para las muestras de CV con ataque quimico presentaron
valores de L* muy similares por lo que se puede concluir que los ataques quimicos
utilizados para la remociéon o disminucién del hierro de la ceniza volante son
efectivos y se puede producir un material de color blanco con caracteristicas

fisicas y de composicién quimica muy similares.

Los valores de a*y b* representan la coloracion en sus respectivos
espectros de color, siendo los valores positivos pero muy cercanos a cero, por lo
que la coloracion a rojo y azul que representan cada uno de ellos no es suficiente

para ser observada por el ojo humano pero si por el equipo de medicién.
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Conclusiones

- Es posible obtener Ceniza Volante (CV) de coloracion blanca por medio de
la remocion de hierro con una combinacidén de tratamiento magnético, ataque
quimico de HF+HCI, HF+CH4N2S y HF+C2H204 y tratamiento térmico a 900°C.

- El atague quimico con &acido fluorhidrico (HF) resulté ser efectivo en la
remocion del vidrio que encapsula el hierro pero la muestra disminuye hasta en
un 80% siendo una desventaja.

- Resultados de andlisis por MEB-EDS muestran que las esferas cuya
coloracion esta en los tonos amarillo a rojo (dmbar) contienen una mayor cantidad
de hierro y las esferas de coloracién negra estan compuestas principalmente de
carbdn con poca o nula presencia de hierro.

- Al obtener un material blanco a partir de la ceniza volante se abren nuevas
posibilidades de utilizar este subproducto, ademas su uso como material de
construccién y asi poder incrementar la cantidad de ceniza volante que puede ser
reutilizada en nuevos procesos donde un material con estas caracteristicas sea

requerido.
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Recomendaciones para trabajos futuros

- Estudiar nuevos métodos para la remocion del hierro con la finalidad de
obtener una mejor eficiencia de recuperacion de CV.

- Obtener una relacioén entre coloracion de las esferas de CV, tamano de
particula y contenido de hierro presente con la finalidad de tener una mejor
eficiencia de recuperacion de CV.

- Estudiar la factibilidad de aplicacion de la ceniza volante de coloracion
blanca libre de hierro en un producto industrial como la ceramica blanca y analizar

su comportamiento fisico-mecanico y microestructural.
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