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RESUMEN
Karina Trevifio Rodriguez Fecha de graduacién: Diciembre 2017
Universidad Autdnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas
Titulo del Estudio: VITRIFICACION DE CENIZASDE RESIDUOS

PELIGROSOS BIOLOGICO-INFECCIOSOS Y CINETICA
DE CRISTALIZACION EN LA PREPARACION DE

VITROCERAMICOS.
Namero de paginas: 111 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencilas con orientacion en Procesos
Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propésito y Método de estudio: El propdsitc de estudio fue investigar la
factibilidad del uso de cenizas de residuos hospitalarios para la
produccion de materigles vitreos y vitroceramicos con posible aplicacién
como materiales de construccion, y realizar el estudio de la cinética de
cristalizacién. Se establecid la formulacion de los vidrios de partida en
base a la composicion de la ceniza, se determinaron los parametros
cinéticos. las condiciones de tratamiento térmico, asi como las
caracteristicasde los vidrios y vitroceramicos como microdureza,
estabilidad térmica, propiedades elasticas, ademas de la resistencia al
ataque quimico y a la lixiviacion.

Conclusiones y contribuciones: Se logrd la obtencion de materiales vitreos a
partir de la cenizas por medio de fusion, los cuales no fueron de utilidad
para producir vitroceramicos por si solos, por lo que la adicion de un
agente nucleante, asi como la formulacion de vidrio de parlida fue
necesaria. Los materiales vitreos presentaron cristalizacién volumétrica
en tamafos de particula grandes, y baja energia de activacion. Los
materiales estudiados presentaron propiedades mecdnicas y térmicas
que los wvuelven de utilidad para la construccidn. Los procesos de
vitrificacién y sintesis de vitrocerdmicos fueron de utilidad para reducir la
lixivacion de Cr.El reciclaje de las cenizas de residuos hospitalarios por
estos procesos representa una alternativa para contrarrestar el deterioro
ambiental.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Importancia del Reciclaje y su Aplicacion a Residuos Peligrosos
Bioldgico Infecciosos

Los seres humanos llevan a cabo diferentes procesos y actividades tanto
en los sectores industriales como en los urbanos y rurales, en los cuales se
generan residuos. Todos los residuos sin excepcion, deben ser recolectados,
transportados y tratados, ya sea por diferentes métodos fisicos o quimicos en
caso de ser necesario, y después ser llevados a un sitio de disposicion final. En
dicho sitio, los residuos pueden estar al aire libre o dentro de contenedores,
donde permanecen por tiempo indefinido. En México se destina espacio
territorial para la disposicion final de residuos ya sea en centros de acopio o0 en
rellenos sanitarios, en los cuales se da la acumulacién de los residuos durante
un tiempo indefinido; algunos residuos como los organicos son degradados y
reintegrados a la tierra, pero otros residuos no se degradan y permanecen

durante miles de anos en la tierra.

Todos los residuos tienen un diferente grado de peligrosidad segun su
composicidon; en México la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de
los Residuos (LGPGIR)' clasifica los residuos segutin su grado de peligrosidad y
origen en: Residuos Sdélidos Urbanos (RSU), Residuos de Manejo Especial
(RME) y Residuos Peligrosos (RP). Estos ultimos, si no son segregados o
dispuestos de la manera indicada, pueden ocasionar dafos serios tanto a los

seres humanos como al medio ambiente.



Uno de los riesgos latentes provocados por los RP es la contaminacion
de suelos y mantos acuiferos ocasionados por la lixiviacion de contaminantes a
través de la tierra. Otro riesgo presente es la contaminaciéon del aire por
residuos sélidos de tamafno de particula reducido que puedan viajar por arrastre
del viento y ocasionar danos a la salud del ser humano, esto especialmente
tratandose de residuos que se encuentren dispuestos a cielo abierto.

Los RP mencionados anteriormente se pueden clasificar segun su origen
o contenido. Dentro de esta clasificacion se encuentran los Residuos Peligrosos
Biol6gicos Infecciosos (RPBI), los cuales se definen segun la NOM-087-
SEMARNAT-SSA1-2002% como “aquellos materiales generados durante los
servicios de atencion medica que contengan agentes biologico-infecciosos, y
que puedan causar efectos nocivos a la salud y al ambiente”. Dentro de los
RPBI se encuentran los residuos clasificados por la norma antes mencionada
como: sangre, cultivos y cepas de agentes biol6gico-infecciosos, residuos
patolégicos, no anatémicos y objetos punzocortantes. La SEMARNAT?® ha
registrado en el periodo de marzo 2004 a marzo de 2014 la siguiente
generacién acumulada de RPBI en la region noreste del pais (ver Tabla ).

TABLA |

GENERACION DE RPBI DESDE MARZO 2004 HASTA MARZO 2014
EN LA REGION NORESTE DE MEXICO

) . Objetos

Delegacion Total Cultivos y o No

punzo- Patolégicos . Sangre
Federal de RPBI cepas anatomicos

cortantes (ton) (ton)
SEMARNAT (ton) (ton) (ton)

(ton)

Coahuila 1,461.34 13.21 727.76 4411 281.39 394.85
Nuevo Ledén | 7,021.96 500.64 3,738.03 351.02 2,098.47 333.78
Tamaulipas | 32,995.93 922.01 2,319.87  9,846.71 19,370.69 536.64




En cuanto a la produccion de cenizas de RPBI, este dato no le es
requerido a las empresas autorizadas para la incineracion de RPBI por parte de
las autoridades competentes® debido a que las cenizas son consideradas
residuos no peligrosos, por lo tanto, en México no se tienen datos estadisticos
de la generacion de cenizas de RPBI. Sin embargo, la expansién urbana
aumenta conforme los anos, lo cual exige la creacién de nuevos hospitales,
clinicas y centros de salud. Otro aspecto importante es que en el mes de abril
de 2015 se aprobaron modificaciones a la Ley General de Salud, en las cuales
se establece la creacion del Comité de Residuos Peligrosos Bioldgico-
Infecciosos y de Manejo Especial, el cual es responsable de dar seguimiento
para que la identificacion, separacidon, envasado, almacenamiento, acopio,
recoleccion, transporte, tratamiento y disposicion final de los RPBI se realicen
conforme a la ley®. Ademas, las autoridades sanitarias han puesto mayor
vigilancia sobre otros establecimientos generadores de RPBI como veterinarias,
tatuadores y acupunturistas con la finalidad de que realicen los procedimientos
de separacién, almacenamiento y acopio de RPBI conforme lo establecido en la
NOM-087-SEMARNAT-SSA1-2002; todo esto da indicios de que la generacién

de RPBI podra ir en aumento en los siguientes anos.

Los RPBI deben ser segregados segun lo estipulan las indicaciones de la
NOM-087, recolectados y trasportados a plantas tratadoras de RPBI
autorizadas previamente por la SEMARNAT, en las cuales pasan por un
proceso de tratamiento; la norma indica en su apartado 6.5 que: “los residuos
peligrosos bioldgico-infecciosos deben ser tratados por métodos fisicos o
quimicos que garanticen la eliminacién de microorganismos patégenos y deben

"2 Uno

hacerse irreconocibles para su disposicion final en los sitios autorizados
de los procedimientos de tratamiento de RPBI mas utilizados es la incineracién,
proceso mediante el cual los RPBI son sometidos a una temperatura en la que
se pueda destruir la materia organica, quedando sélo la materia inorganica en
forma de ceniza, lo que representa una reduccién del 75% del volumen de los
residuos. Cabe mencionar que la norma obliga que los residuos clasificados

como patolégicos sean incinerados.



Una vez tratados los residuos, independientemente del método utilizado,
son llevados a sitios de disposicion final, es decir, son llevados a lugares en los
cuales se almacenan por tiempo indefinido, por otro lado, la acumulacién de
residuos en los rellenos sanitarios esta provocando la saturacion de los mismos,
asi como el adelanto de su fecha de clausura, ademas, la acumulacién de RPBI
tratados representan un peligro potencial para el ambiente ya que podrian viajar
por via aérea y ser respirados por las personas causando problemas de salud
como enfermedades pulmonares, menor funcionamiento pulmonar, bronquitis

cronica, entre otras.

Se ha buscado la manera de reducir la cantidad de residuos que se
llevan a disposicidn final, la méas utilizada es el reciclaje, el cual es el proceso en
el que un residuo proveniente de una actividad es transformado en otro
producto de valor y utilidad para otro proceso, esto permite sustituir materias
primas provenientes de la naturaleza, por residuos de otros procesos
industriales. Los beneficios del reciclaje son diversos, siendo el mas destacable
desde el punto de vista ambiental y econdmico, el reducir la necesidad de
utilizar materias primas provenientes de recursos naturales; otros beneficios
importantes son la reduccion de la demanda de espacios en los centros de
acopio, rellenos sanitarios y sitios de disposicién final, para la permanencia de
los residuos generados, asi como la reduccion del riesgo de contaminacion de
los suelos, mantos acuiferos y aire. Se han disefiado y optimizado un gran
namero de procesamiento de reciclaje de residuos, esto dependiendo de las
caracteristicas de los residuos, y del producto final al que se desea llegar a
partir del proceso de los mismos.

Al respecto, los procesos de vitrificacidn y sintesis de vitroceramicos
representan una alternativa con gran potencial para disminuir los problemas
ocasionados por los residuos® y tienen un gran potencial de ser alternativas

para el reciclaje de los mismos.

Una de sus ventajas es la inertizacion de los componentes peligrosos

que pudieran estar presentes en los residuos, ya que son procesos que se



llevan a cabo a temperaturas mayores a 1000°C y los componentes peligrosos
quedan atrapados dentro de la matriz de los vitroceramicos. Adicionalmente, los
productos vitreos y vitroceramicos pueden ser utilizados en diversas ramas de
la industria, particularmente, los materiales vitroceramicos tienen alto valor
comercial por sus propiedades, como lo son un coeficiente de dilatacion térmica
bajo, lo cual los hace resistentes a cambios bruscos de temperatura (choque
térmico) y su alta resistencia mecanica, entre otras. Estas tecnologias se han
utilizado con diversos materiales y residuos generados, especialmente cenizas,
lodos y escorias metalurgicas producidas en una diversidad de procesos
industriales’. Los residuos industriales que tengan en su composicién quimica
compuestos como SiO,, P20s, TiOz, AloOsz, entre otros o6xidos inorganicos
pueden ser utilizados para la elaboracion de materiales vitreos y vitroceramicos
que pueden ser utilizados como materiales de construccion; entre estos
residuos, se encuentran las cenizas de residuos peligrosos bioldgico

infecciosos.

1.2 Materiales Vitreos

Un vidrio comercial o comun es un material compuesto principalmente
por silicato y otros 6xidos, como son CaO, Na,O, K>O y Al,O58, entre otros. La
formulacién de un lote de materias primas (batch) para la producciéon de un
vidrio depende principalmente de las propiedades que se desee tener en el
material, asi como del uso que se le dara al material vitreo. Los vidrios comunes
se encuentran clasificados dentro de los vidrios inorganicos, los cuales estan
compuestos de éxidos, los que a su vez se clasifican en 3 tipos: formadores de
red (SiO, GeOg, P20Os, etc.), intermediarios (Al2Os, CroO3) y modificadores de
red (CaO, NazO, MgO, FeO, etc.)®.

La caracteristica principal de los materiales vitreos es que su arreglo

atémico se encuentra en un orden de corto alcance, es decir, solo hay un orden



entre las moléculas vecinas, pero no hay un acomodo regular o patrén a lo largo

de la estructura atémica'® y por lo tanto carecen de una estructura cristalina.

Un material vitreo es considerado un liquido subenfriado, la diferencia
principal entre un liquido subenfriado y un soélido, es que este ultimo al ser
enfriado, llega a un punto de solidificacion en la cual se lleva a cabo la
formacién de cristales, en cambio si un liquido es enfriado hasta llegar por
debajo de su punto de solidificacidn pero sin reacomodarse en una estructura
cristalina, entonces el liquido ha sido subenfriado, es decir, se encuentra en un
estado metaestable en el cual su energia libre es mayor a la comparada con la

fase cristalina correspondiente™’.

Durante el proceso de subenfriamiento existe un intervalo de temperatura
en el cual se da un cambio en la pendiente de la curva de volumen especifico
versus temperatura (Figura 1), que se conoce como el intervalo de temperatura
de transicion vitrea (Tg); por arriba del limite superior del intervalo, el material se
considera un liquido, y por debajo del limite inferior, el material vitreo posee

propiedades que lo vuelven un material tan rigido como un sélido.
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Figura 1: Diagrama de Volumen Especifico vs. Temperatura de un
Vidrio®.



En sintesis, un vidrio se define como un sélido no cristalino que solo
presenta orden de corto alcance en su estructura molecular y que exhibe una

region de transformacion vitrea a un intervalo de temperaturas determinado.

Un vidrio se produce calentando las materias primas a temperaturas
elevadas por encima del punto de fusién de la mezcla de los componentes del
vidrio, en este punto tiene una temperatura a la cual la viscosidad es 1x10*cP, y
el vidrio es suficientemente fluido para ser considerado como liquido®. La
técnica mas usual para llevar el fundido a un estado vitreo es enfriar
bruscamente el liquido hasta la temperatura ambiente en aire, conocida como

“‘quenching’.

1.3 Materiales Vitroceramicos

Un material vitrocerdmico es un sélido policristalino obtenido por la
cristalizacion controlada de un material vitreo, es decir, un tratamiento térmico
controlado'. El producto final del proceso tiene una fase cristalina mayoritaria y

una fase vitrea residual.

En la Figura 2 se muestra un diagrama del proceso de transformacion de
un material vitreo a un vitroceramico: el primer paso que se da en esta
transformaciéon es la nucleacion, que es la formacion de particulas sub-
micrénicas o nlcleos de la nueva fase®. Un nucleo puede ser definido como el
precursor del cristal que consta de un ensamble peridédico de atomos, pero que
carece de planos reconocibles. La nucleacion ocurre por la vibracién y
movimiento de los atomos los cuales son resultado de la energia térmica del
sistema. Se puede dar de dos maneras: la nucleacibn homogénea ocurre
cuando la fase cristalina se forma sobre ntcleos de su misma composicién®, es
decir, los nucleos se formaron en la matriz vitrea por si mismos, mientras que la
nucleacion heterogénea se da debido a la presencia de agentes externos a la
matriz vitrea, como pueden ser incrustaciones coloidales, impurezas soélidas,

paredes del recipiente, etc. Con la finalidad de promover la nucleacién, se



agregan compuestos adicionales a la masa del vidrio, denominados agentes

nucleantes.

-~ a8

a)Calentamiento b) Nucleacion c) Crecimiento cristalino d) Equilibro

Figura 2: Diagrama del Proceso de Sintesis de Vitroceramicos.

El siguiente proceso de la sintesis del vitroceramico es el crecimiento del
cristal, o incremento del tamafno del nucleo, que ocurre debido a la deposicidon
de capas atémicas y su velocidad depende de la rapidez de difusién de los
atomos desde el liquido a la interfase'?, en la sintesis de los vitroceramicos, el
proceso de cristalizacidn se finaliza cuando se llega al equilibrio termodinamico,
asi que normalmente una fraccidn remanente de vidrio no cristalizado se

encuentra en la matriz del vitroceramico?®.

En la Figura 3, se muestra el diagrama de un tratamiento térmico tipico
del proceso de sintesis de vitroceramicos, también conocido como
desvitrificacion controlada. El vidrio es calentado hasta llegar a la temperatura
de nucleacién (T,), en la cual permanece por un tiempo de residencia, después
es calentado hasta llegar a la temperatura de cristalizacién (T.), en la cual
permanece hasta llegar al equilibro, es decir, el tiempo en el cual el crecimiento

cristalino ha cesado.
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Figura 3: Tratamiento Térmico de un Proceso Vitroceramico'.

Los materiales vitroceramicos presentan cualidades superiores a los
vitreos, entre ellas: mayor dureza y mayor resistencia quimica y mecanica, es
por eso que existe un interés especial en la obtencibn de materiales

vitroceramicos y no solo en la obtencién de los vitreos.

Las curvas de Temperatura-Tiempo-Transformacién (TTT) son una
herramienta de utilidad en la sintesis de materiales vitroceramicos, son
construidas por medio de una serie de experimentos, en los cuales muestras de
vidrios se someten a diferentes temperaturas y tiempos de exposicién y se
analizan por medio de difraccion de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés) con
la finalidad de observar el grado de cristalizacién del material vitreo, y asi
obtener las condiciones necesarias tanto de temperatura como de tiempo, para
llevar a cabo el proceso de crecimiento cristalino. Sin embargo, si se desea una
curva con mayor precision se requieren realizar una mayor serie de
experimentos.

En este trabajo se pretende estudiar la posibilidad de sintetizar
materiales vitreos y vitroceramicos a partir de cenizas producidas en la
incineracion de RPBI, realizando estudios cinéticos de la cristalizacion y curva
de nucleacion por medio de una técnica no isotérmica por analisis térmico
diferencial (DTA por sus siglas en inglés) asi como realizar pruebas de
resistencia mecanica y quimica a los productos obtenidos para su posible

aplicacion como materiales de construccion
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Historia del Vidrio y de los Materiales Vitroceramicos

Los materiales vitreos han existido en la naturaleza milenios antes de
que fueran fabricados por el hombre. Los primeros materiales vitreos fueron
encontrados cerca de los volcanes, los cuales se producian a partir de rocas
que se fundian por las altas temperaturas, pero se enfriaban rapidamente de tal
manera que no llegaban a cristalizar. ElI material vitreo més utilizado en la
antigliedad fue la obsidiana, la cual era utlizada para fabricar diversos
instrumentos domeésticos, rudimentarios y armas. Se sospecha que los primeros

vidrios fabricados en la humanidad fueron en Mesopotamia hace 2500 a.C*®

En cuanto a los materiales vitroceramicos, los primeros procesos de
cristalizaciéon de materiales vitreos fueron realizados por el quimico francés
Reamur, en 17393, al calentar botellas de vidrio combinadas con arena y yeso
a altas temperaturas (rojo vivo) y obtener materiales opacos parecidos a la
porcelana pero con baja resistencia mecanica. Sin embargo, el proceso de
produccién de materiales vitroceramicos se le atribuye a Stookey en los 50°s,
quien accidentalmente calentd un material vitreo previamente irradiado con luz
ultravioleta a 850°C, y observdé que el material se habia transformado sin
fundirse, al dejar caer accidentalmente el material observd que poseia una

“resistencia anormal”'*,
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2.2 Antecedentes en la Investigacion sobre Vitroceramicos de Residuos
Industriales

Se ha realizado una cantidad de estudios tan grande de la vitrificacién
como de la sintesis de materiales vitroceramicos a partir de residuos
industriales, que seria muy dificil mencionar todos los aportes realizados para
esta linea de investigacién. Lo que se puede destacar de dichas investigaciones
es que se han utilizado diversos residuos industriales de diferentes ramas de la
industria, mencionando entre ellos cenizas volantes de plantas eléctricas,
escorias metallrgicas, cenizas provenientes de residuos municipales y de
plantas tratadoras e incluso residuos provenientes de la industria ceramica. Sus
objetivos han sido diversos, entre ellos estan: la obtencién de una mayor
resistencia a la lixiviacibn de metales pesados, propiedades mecanicas
aceptables para ser utilizados como materiales de construccion, alta resistencia
al ataque quimico, la obtencién de la mayor fase cristalina posible en el material
vitroceramico, asi como la obtencibn de parametros cinéticos para la

cristalizacién de los materiales vitreos.

En esta seccién se describiran algunos de los estudios realizados en la
sintesis de materiales vitroceramicos a partir de residuos industriales, mientras
que en la seccion 2.3 se dard un enfoque especial a las investigaciones
realizadas en cenizas de residuos hospitalarios.

En 1982 Karyakin y col.”

produjeron un material vitroceramico a partir de
cenizas de carbon y escorias metallrgicas, siendo la fase cristalina dominante
la espinela-piroxeno (MgAl>O4)-((Ca,Na,Mg,Li,Mn) (Cr,Al,Fe®*Fe** Mg,Mn,Ti)
(Si,Al206), ademas, estos investigadores realizaron pruebas de resistencia
mecdnica, detectando alta resistencia al desgaste en comparacion con piezas

metalicas de acero.

En 1999 Barbieri y col."® obtuvieron vidrios y vitroceramicos coloreados a

partir de una mezcla de 50% ceniza volante de carbdn con otros residuos como
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padeceria de vidrio y dolomita flotada, se realizaron curvas de Temperatura-
Tiempo-Transformacion (TTT).

En 1994, en ltalia, Cioffi y col.'” produjeron vitroceramicos a partir de
ceniza volante de carbén y calcularon la energia de activacién (E;) por medio
de analisis térmico diferencial (DTA) la cual fue de 370 KJ/mol; la temperatura
de nucleacibn maxima encontrada fue de 790°C, encontraron las fases
cristalinas de mullita (3Al203°2Si0,) y anortita (CaO+Al>,03°2Si0,) por medio de
XRD, la morfologia cristalina fue analizada por microscopia electrénica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) observando cristales mas finos en

vitroceramicos previamente nucleados en comparacion con los no nucleados.

1. sintetizaron

En Alemania, en el afo de 1995 Boccaccini y co
materiales vitreos y vitrocerdmicos a partir de polvos de filtrado de un
incinerador de residuos domiciliarios sin la adicién de agentes nucleantes. Las
fases cristalinas del vitroceramico detectadas por XRD fueron, en su mayoria,
del grupo de los piroxenos ((Ca,Na,Mg,Li,Mn) (Cr,Al,Fe®* Fe* Mg,Mn,Ti) (Si,
Al)>Og), principalmente diopsido (CaMgSi>Og). La microestructura fue observada
por SEM observando la presencia de granos alargados en el vitroceramico,
ademas realizaron pruebas mecanicas y termomecanicas, las cuales fueron en
general superiores en el material vitroceramico que en el vidrio de partida, se
observé un incremento en la resistencia a la fractura, la dureza y en el médulo

de Young, lo cual indica una mayor resistencia al desgaste.

."® produjeron vitroceramicos a

En 1999, en Gran Bretana Romero y co
partir de residuos domiciliarios, afiadiendo agentes nucleantes como TiOz P2Os
y Fe,Os. Estudiaron la velocidad de nucleacién utilizando DTA, encontrando las
condiciones éptimas de cristalizaciéon a 1000°C durante 2 h. Realizaron pruebas
mecanicas, con las cuales se observd que las del vitroceramico producido eran

mejores en comparacion con las del vidrio de partida.
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En 1999, en Egipto, EI-Shennawi y col.?®

lograron  obtener
monopiroxenos microcristalinos a partir de roca basaltica, piedra caliza,
dolomita y carbonato de sodio como aditivo. En lugar de agentes nucleantes,
fueron anadidos a las mezclas agentes oxidantes como MnO y NH4NO;. Se
observé que la cristalizacion fue favorecida por una baja relacién de FeO/Fe,Os,
es decir, una mayor oxidacién de Fe?* a Fe*, y la baja relacién de CaO con

respecto a 6xidos como NaO y MgO.

En el 2000, Erol y col?' realizaron la sintesis de materiales
vitrocerdmicos a partir de ceniza volante de una planta termoeléctrica sin la
adicién de agentes nucleantes o aditivos. La fase cristalina depositada en el
material fue diopsido, el cual fue caracterizado por XRD y SEM, ademas
observaron que a mayor tiempo de nucleacion, mayor eran los tamanos de los
cristales formados, lo cual provocaba el decremento de la microdureza y

resistencia al desgaste.

En el 2001, en Taiwan, Cheng y col.?

estudiaron la produccion de
vitrocerdmicos a partir de cenizas volantes de residuos sélidos municipales de
la ciudad de Taipei. Relacionaron las propiedades de los vitroceramicos con la
temperatura de tratamiento térmico, las fases cristalinas fueron examinadas por
XRD vy observadas por SEM, detectando en su mayoria gehelenita
(CazAlxSiO7), observaron que el tamafo de los cristales era inversamente
proporcional a las temperaturas de tratamiento térmico. Realizaron pruebas de
lixiviaciébn caracteristica (TCLP), en las cuales se reportaron cantidades
extraidas de Cr, Pb, Ni, Cu, y Cd inferiores a los limites establecidos por la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA, por sus
siglas en inglés). Observaron que en general, la durabilidad de los
vitroceramicos no se correlacionaba con la temperatura de tratamiento térmico,
pero mostraron un comportamiento aceptable; sin embargo, se detectaron altas
pérdidas de peso relativas en la prueba de ataque quimico con HCI.
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En el 2005 en ltalia, Andreola y col.?®

prepararon vitroceramicos a partir
de residuos de tubos catédicos, combinandolos con materias primas de
dolomita y alimina, encontraron que las fases cristalinas precipitadas estaban
influenciadas por la relacion de SiO./Al,O3 en la formulacion, las fases

cristalinas precipitadas fueron akermanita y nefelina K(Na,K)3Al4SisO1e.

.24 sintetizaron vitroceramicos

En el 2007, en México, Mejia-Ramirez y co
de la familia NaO-CaO-MgO-Fe,03-Al.03-SiO, a partir de ceniza volante y
lodos galvanicos. Estudiaron la influencia del NiO (contenido en los lodos) en la
cristalizacién de los vitroceramicos. Encontraron que la presencia de NiO y MgO
influia en las formaciones de diferentes fases de cristalizacion, de las cuales se
observaron: piroxeno, didpsido—hedenbergita (MgCaSi»Og)-(CaFeSi»0g),
gehelenita y augita (Ca,Mg,Fe)2(Si,Al)20s), estas ultimas dos sélo se producian
en ausencia de NiO, ademas obtuvieron las temperaturas de cristalizacion por
medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés).
Realizaron pruebas de resistencia a la flexion, en las cuales encontraron que el
vitroceramico, al tener 6.5% peso de NiO, presenta mayor resistencia. La
resistencia quimica del vidrio y vitroceramico se midieron de acuerdo con el

estandar ruso GOST 10134-82%°, se detecto lixiviacion de Cr y Ni.

En el 2007 Alvarez-Méndez” realiz6 un estudio de la cinética de
cristalizacién en la sintesis de materiales vitrocerdmicos a partir de residuos
como ceniza volante de una planta carboeléctrica, arena de cuarzo y residuos
industriales de dolomita, y determiné el mecanismo dominante de cristalizacion.
Las fases cristalinas precipitadas fueron determinadas por XRD y observadas
tanto por SEM como por microscopia 6ptica, logrando apreciar la evoluciéon de
la formacién de cristales desde la superficie hacia el centro del monolito a lo
largo del tiempo para vidrios con mecanismo de cristalizacién superficial.
Determiné la resistencia al ataque quimico y la microdureza de Vickers de los
materiales sintetizados, también observdé que ambas propiedades en los

materiales vitroceramicos aumentaron con respecto a los vidrios de partida.


https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
https://es.wikipedia.org/wiki/Magnesio
https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Aluminio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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.26 utilizaron residuos de bauxita,

En el 2009, en ltalia, Bernardo y co
cenizas volantes y residuos de una planta de pulido de revestimiento
porcelanico para fabricar vitroceramicos. Realizaron un analisis semi-
cuantitativo de las fases cristalinas y la fase vitrea residual por medio del
método de Rietveld, en el cual se observé que el 80% del volumen estaba
cristalizado, del cual 30% correspondia a eseneita (CaFeAlSiOg) y labradorita

(Ca,Na)(Si,Al)40g, 19% wollastonita (CaSiO3) y 10% augita y albita (NaAISizOs).

En el 2010, en ltalia, Bernardo y col.?” fabricaron vitroceramicos a partir
de cenizas de incineracion de residuos municipales, residuos de vidrio
borosilicato y vidrio sédico-calcico. Encontraron que la temperatura de
cristalizacion de la formulacion fue de 950°C, mientras que la del vidrio
fabricado solo de cenizas de incineracion era de 1000°C. Las fases cristalinas
se determinaron por medio de XRD, las cuales fueron melilita
(Ca,Na)2(Al,MQ)(Si,Al),O7 en mayoria, wollastonita y anortita (CaAl>Si,Og)-
labradorita. Por medio de SEM observaron que los cristales se encontraban en
dos fases vitreas presentes en los vitroceramicos producidos, observaron
cristales en forma de fibras los cuales atribuyeron a la wollastonita. Encontraron
que las propiedades mecanicas mejoraban conforme aumentaba la razén de
peso de labradorita sobre melilita y realizaron pruebas de lixiviacién en las
cuales las concentraciones de los metales lixiviados Ag, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb

y Se, no sobrepasaron los limites permitidos por la US-EPA.

También en el 2010, Cedillo-Gonzalez?® realizd un estudio de la cinética
de cristalizacion en la sintesis de materiales vitroceramicos a partir de escoria
metallrgica y botellas de vidrio. Las fases cristalinas precipitadas fueron
determinadas por XRD y SEM. Determiné el coeficiente de expansién térmica
(CET) tanto de los vidrios de partida como de los vitroceramicos obtenidos, asi
como propiedades elasticas, y microdureza de Vickers. Determiné la resistencia
quimica, siendo mayor la de los materiales obtenidos que la de baldosas

comerciales.


https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
https://es.wikipedia.org/wiki/Sodio
https://es.wikipedia.org/wiki/Aluminio
https://es.wikipedia.org/wiki/Magnesio
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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En el 2012, Kahter y col.?® prepararon materiales vitroceramicos a partir
de roca baséltica y residuos de una planta de produccién de ceramicos.
Observaron que al aumentar la proporcion de residuos cerdmicos en la mezcla,
el Ty y el Tc aumentaban y obtenian exotermas menos definidas al realizar
pruebas de DTA; sin embargo, observaron que la microdureza de Vickers y la
resistencia a la flexibn era mayor en los vitroceramicos con mayor cantidad de
residuo ceramico en el batch del vidrio de partida. Obtuvieron productos
policristalinos cuyas fases fueron, augita, anortita, magnetita (Fe?*(Fe®"),04)

olivina ((Mg,Fe).SiO4) y cuarzo (SiO,), las cuales fueron observadas por SEM.

En el 2014, en Turquia, Cicek y col.®® prepararon vitroceramicos a partir
de mezclas de residuos de boro, huesos de carne y ceniza de hueso de
alimentos. Midieron propiedades de resistencia mecanica, para una mezcla
calentada a 16.5 °C/min, sujeta a 950°C por un minuto y enfriada en un tiempo
de 1 h, se logré obtener una resistencia mayor a 10 MPa/cm®g. Las fases
cristalinas fueron obtenidas por XRD, las cuales fueron akermanita
(CaxMgSi07), didpsido, wollastonita y fosfatos presentes, que también fueron
observadas por SEM, la wollastonita presente como cristales alargados,

mientras que las otras fases fueron observadas como cristales granulares.

.31 estudiaron la cinética de cristalizacion de un

En el 2016, Bagsaran y co
vidrio del sistema MgO-Al,O3—SiO-—TiO, producido a partir de residuos de
magnesita (MgCQOs3), caolinita (Al. Si>Os(OH)4), cuarzo y alimina (AlOs3).
Obtuvieron la energia de activacién, parametro de Avrami y energia de
transicidn vitrea a partir de estudios por DTA a tres diferentes velocidades de
calentamiento. Se realizaron tratamientos térmicos a diferentes temperaturas
(900, 1000, 1125 y 1250 °C) obteniendo cordierita ((Mg,Fe)AlsSisO1s) para las
temperaturas de 900 y 1000 °C vy cristobalita (SiO.) para las temperaturas de

1125y 1250 °C.

1.32 estudiaron la cristalizacion de vidrios

Ese mismo afno Kalirajan y co
fabricados a partir de residuos de tubos de lamparas, borosilicato y frita opaca

estandar realizando un estudio cinético a tres composiciones diferentes.


https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
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Resultando ser la de menor energia de activacion y un parametro de Avrami
mas alto aquélla que solo contenia residuos de frita en comparacién con las
composiciones que contenian los residuos de lamparas y borosilicato; esta
misma composicion presentdé mayor microdureza de Vickers y menor expansion
térmica lineal. Las fases cristalinas encontradas tanto por XRD y microscopia
electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva acoplada
(SEM-EDS por sus siglas en inglés) fueron zircén (ZrSiOs), observada como

cristales granulares, y wollastonita embebida en la matriz vitrea.

1.3 estudiaron la vitrificacion de suelos

En el 2017 Ballesteros y co
urbanos contaminados como medio de retencién de cromo hexavalente. Como
resultado de la fusion obtuvieron productos con fase vitrea en su mayoria, pero
con una baja cantidad de fases cristalinas como cromo-espinela, hematita
(Fe20gs,) albita-anortita y wollastonita. Encontraron que para la prueba de
lixiviacion caracteristica, las muestras contaminadas con cromo hexavalente
superaban los parametros de la US-EPA, mientras que el lixiviado del material

vitreo fabricado a partir de los mismos, era menor que 0.026 mg/I.

2.3 Antecedentes de la Investigacion de Materiales Vitreos y
Vitroceramicos a partir de Residuos Hospitalarios

En 1999 en Polonia, Cedzynska y col.** estudiaron el proceso de vitrificacion de
cenizas de residuos hospitalarios combinadas con ceniza volante de una planta
generadora de energia eléctrica utilizando un horno de arco de plasma.
Obtuvieron una resistencia a la lixiviacion alta, lo cual confirmdé un material
ambientalmente aceptable. Realizaron pruebas de microdureza de Vickers, en
las cuales observaron que el Al,O3; contenido en la ceniza volante favorecia la

dureza del material vitreo.

1.3% realizaron un estudio

En el 2006, en Espana, Hernandez-Crespo y co
cinético por método no isotérmico en el proceso de cristalizacién de un material

vitreo producido a partir de cenizas de residuos de hospital. Obtuvieron la curva
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de nucleacion del vidrio por medio de DTA. Para determinar el crecimiento
relativo de los cristales realizaron curvas TTT y el parametro de la E; fue

determinado por medio de la ecuacidn de Kissinger.

Ese mismo ano, en Japon, Sukandar y col.*¢ realizaron estudios de
lixiviacién caracteristica (TCLP) de As, Ba, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sn y Zn, en
cenizas de residuos hospitalarios y estudiaron su comportamiento con respecto
al tamano de particula. Encontraron que la movilidad de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Sn
y Zn no presentd diferencia significativa con respecto a los diferentes tamarnos
de particula de la ceniza. Sin embargo, la lixiviacion de arsénico fue mayor en
fracciones con tamafo de particula menor a 38 um, mientras que el Ba
presentd mayor lixiviacion en tamanos de particula entre 38 y 75 ym y el Pb
entre 106 y 150 pm.

En el 2009, en Esparnia, Romero y col.*” realizaron pruebas de lixiviacién
segun el estandar DIN 38414 S4 a un vitrocerdmico generado a partir de un
material vitreo proveniente de cenizas de incineracion de residuos hospitalarios
utilizando un horno de arco de plasma. Los componentes lixiviados fueron
detectados por Induccion de Plasma Acoplado (ICP, por sus siglas en inglés).
Se realizaron pruebas de resistencia al ataque quimico, XRD y SEM, en las
cuales encontraron que para un vitroceramico producido a 1000°C la unica fase
presente fue wollastonita cuyos cristales se presentaban en forma de agujas en
el vitroceramico, mientras que para uno producido a 850°C las fases presentes
fueron wollastonita y akermanita/gehlenita, estas Ultimas presentes con
morfologia granular.

Ese mismo ano, en Polonia, Stoch y col.*® realizaron cinéticas de
cristalizacién de vidrios fabricados a partir de cenizas de residuos hospitalarios
y cenizas de residuos municipales. Por medio se XRD encontraron las fases de
de piroxeno y augita, esta Ultima fase favorecia la resistencia a la lixiviacién de

los materiales cristalinos producidos.
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En el 2010, en México, Ballesteros y col.® llevaron a cabo la vitrificacion
de cenizas de residuos peligrosos como polvos de escorias, lodos de plantas
tratadoras de agua industrial y RPBI. Ademas disefiaron un reactor que utiliza
carbon-coque como fuente de energia para realizar el proceso de vitrificacion
reduciendo el consumo energético en el proceso, en comparacién con los

hornos de arco eléctrico.

Ese mismo afio, en Polonia, Sobiecka y col.*’

realizaron pruebas de
lixiviacidn a cenizas de residuos hospitalarios y a materiales vitreos (EN 12457-
2:2000) obtenidos en horno de arco de plasma a partir de las mismas.
Detectaron la presencia de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn en los lixiviados de las
cenizas, estando el Cd y Pb en concentraciones por arriba del limite establecido
por el estdndar europeo CD 2003/33/EN. Por otro lado, la lixiviacidbn en los
materiales vitreos fue significativamente menor que la de las cenizas de partida,
ademas que no sobrepasaron los limites permitidos por la norma (EN 12457-

2:2000).

En el afio 2012, Sobiecka y col.*! estudiaron la influencia de la adicién de
SiO,, NayB,O7, CaCOs;, KNO3, CaF, y BaSO4 en la lixiviacion de metales
pesados, en materiales vitreos fabricados a partir de residuos hospitalarios en
un horno de arco de plasma. Encontraron que la adicién SiO, favorece la

resistencia a la lixiviacion de los materiales vitreos fabricados.

Ese mismo afio en Grecia, Anastasiadou y col.*?

, realizaron una
caracterizacion de cenizas producidas en la incineracion de residuos de
hospitales. Determinaron su composicién quimica por medio de Fluorescencia
de rayos-X (XRF, por sus siglas en inglés), asi como las fases de cristalizacién
por medio de XRD, las cuales fueron calcita (CaCQO3), halita (NaCl), cuarzo
(SiO2) y anhidrita (CaSQOg4). Sin embargo, este estudio fue realizado con la
finalidad de usar las cenizas de RPBI como aditivo para férmulas de cemento

Portland.
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2.4 Analisis Critico de la Literatura

Existen estudios de vitrificacibn y produccion de materiales
vitroceramicos realizados en Europa y Asia que se encuentran enfocados en

15,18,19,27,29,30

realizar pruebas de resistencia quimica y mecanica , otros analizan

la cinética de cristalizacién por medio de DTA, siendo éstos principalmente en

escorias metallrgicas, residuos municipales y cenizas de carbén'’312

, pero
muy pocos realizaron estudios para la vitrificacion y sintesis de vitroceramicos a
partir de RPBI®**". Por otro lado, existen investigaciones relacionadas con la

404 on |os cuales se estudia la

vitrificacién de cenizas de residuos hospitalarios
resistencia a la lixiviacion de metales pesados de los materiales vitreos en

comparacion con las cenizas de partida.

Sin embargo, no se realizan cinéticas de cristalizacion de dichos
materiales vitreos, mientras que los estudios de cinéticas de cristalizacion y
sintesis de vitroceramicos a partir de cenizas de residuos hospitalarios no
estudian la vitrificacion de dichas cenizas, es decir, estos estudios parten de
vidrio fabricado previamente de las cenizas mencionadas. Cabe destacar los
estudios realizados referentes a la lixiviacion de metales pesados en las cenizas
de RPBI3**®404143 ¢on Jos cuales se comprueba el posible dafio al ambiente
que pueden provocar dichos residuos. En México, se han llevado a cabo
algunas investigaciones de la vitrificacion y cristalizacién de diversos

24,39

residuos“™™, pero existen muy pocos estudios de la cinética de cristalizacién en

la produccién de vitroceramicos® 24443,

En este trabajo se estudio la posibilidad de producir materiales vitreos
partiendo de cenizas de RPBI, y sintetizar materiales vitroceramicos partiendo
de los vidrios obtenidos, para ello, se realizaron estudios cinéticos de la
cristalizacién, asi como la curva de nucleacion maxima. También se
determinaron propiedades mecanicas, térmicas y pruebas de resistencia
quimica a los productos obtenidos para su posible aplicacion como materiales

de construccion.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1 Hipoétesis

Es posible sintetizar materiales vitreos y vitroceramicos a partir de
cenizas de residuos peligrosos biologico infecciosos (RPBI) cuyas propiedades

les permitan ser utilizados como materiales de construccion.

3.2 Objetivos y Metas

3.2.1 Objetivo General

Obtener un material vitreo a partir de cenizas de RPBI (CRPBI) y realizar
un estudio cinético de la cristalizacién en la sintesis de vitroceramicos, para su

posible aplicacién en materiales de construccién.

3.2.2 Objetivos Particulares

e Estudiar la factibilidad de la vitrificacion y sintesis de materiales
vitroceramicos a partir de cenizas de RPBI por medio de su
caracterizacion quimica.

e Determinar la cinética de cristalizacion de materiales vitreos obtenidos a
partir de cenizas de RPBI.

e Caracterizar los materiales vitroceramicos obtenidos, con la finalidad de

observar las fases cristalinas precipitadas en el material.
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e Determinar la resistencia al ataque quimico y resistencia a la lixiviacion
de metales pesados, de materiales vitreos y vitroceramicos sintetizados
a partir de CRPBI.

e Comparar la resistencia a la lixiviacion de los materiales vitreos vy
vitroceramicos con respecto a las cenizas de partida.

o Verificar la posibilidad de utilizar los materiales vitroceramicos como
materiales de construccion, debido a sus propiedades mecdanicas en
base a procedimientos normados en materiales de revestimiento.

e Proponer los procesos vitreo y vitroceramicos como alternativas de
reciclaje para mitigar el impacto ambiental producido por el confinamiento
de la ceniza de RPBI.

3.2.3 Metas

e Iniciar la cultura del reciclaje de cenizas provenientes de la incineracion
de RPBI de alto volumen de generacién en el noreste del pais.

e Obtener grado de Maestria en Ciencias con orientacién en Procesos
Sustentables.

e Divulgar los resultados de la investigacion en un congreso internacional.

3.3 Aportacion Cientifica

Determinacién de la cinética de cristalizacion, parametros cinéticos y
mecanismos preferentes de cristalizacion en la sintesis de vitroceramicos
partiendo de cenizas de RPBI, asi como la caracterizacion de la fraccion

cristalizada y fraccién vitrea residual.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1 Recoleccion y Preparacion de la Muestra.

Se obtuvo una primera muestra de 5 Kg de cenizas de residuos
peligrosos biolégico infecciosos (CRPBI) de un lote producido en el mes de
septiembre del afio 2015 proveniente de una planta de incineracion localizada
en Cadereyta Jiménez, Nuevo Ledn. A esta muestra se le denomind S15.
Transcurridos 6 meses, se procedid a obtener una muestra del mismo peso
procedente de un segundo lote de la misma planta; a esta segunda muestra se
le denominé F16. Cada muestra fue analizada con un detector de radiacion
marca Geiger Muller, modelo X Gamma Ludlum ubicado en la Facultad de
Ciencias Fisico-Matematicas de la UANL para descartar la presencia de
emision de radiacidbn en las muestras. Después ambas muestras fueron
sometidas a un proceso de homogeneizacion, con la finalidad de obtener una
muestra representativa por medio del método de cuarteo y posteriormente
fueron molidas en un mortero de tungsteno y molino vibratorio marca
ROCKLAB, modelo Benchmill, mostrado en la Figura 4, hasta obtener un polvo

fino, con el cual se realizé la parte experimental de este trabajo.

ROCKLABS

B

— ——

Figura 4: Molino Vibratorio ROCKLAB, Benchmiill.
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4.2 Caracterizacion de las Cenizas de RPBI

4.2.1 Analisis Elemental por Fluorescencia de Rayos-X, XRF

Por medio del analisis XRF, se analizaron las cenizas de ambos lotes
con la finalidad de identificar los elementos presentes en su base 6xido y en
qué proporcidén se encuentran en las cenizas, asi como estudiar la variabilidad

de dichos componentes de un lote al otro.

Para realizar dichos andlisis, se tomaron 10 g de ceniza, la cual fue
mezclada con 1 g de cera (aglutinante). Las muestras fueron prensadas bajo
una fuerza de 20N con la finalidad de obtener pastillas, las cuales fueron
montadas y analizadas en un espectrdmetro marca PANalytical, modelo Epsilon
3-XL, mostrado en la Figura 5, ubicado en el Instituto de Ingenieria Civil de la
Facultad de Ingenieria Civil de la UANL, el equipo trabajé bajo una atmdsfera
de helio a 0.47 L/min, con un voltaje de 5 kV, una intensidad de corriente de 894

mA y un factor de normalizacion de 1.296.

Figura 5: Espectrometro FRX PANalytical, Epsilon 3-XL.

Adicionalmente, se tomd una muestra de las cenizas cuarteadas y fueron
separadas por tamano de particula, obteniendo dos fracciones, una con tamano
de particula mayor a 1 mm y otra con tamafio menor a 1 mm. Ambas fracciones

se molieron y se analizaron por XRF, (ver Apéndice A) un andlisis similar a éste
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fue publicado por Sobiecka y col.*® para cenizas de residuos hospitalarios por
medio de espectrometria de absorcion atémica (AAS por sus siglas en inglés)

con horno de grafito y flama de aire-acetileno.

4.2.2 Analisis Cristalografico

Una estructura cristalina estd compuesta por un arreglo periddico
tridimensional, y cuando un haz de rayos-X choca contra un solido cristalino, se
da la difraccion de los rayos-X, lo que ocasiona la formacidén de un angulo entre
el haz y el sélido, conocido como el angulo de difraccion (0), el cual depende del
arreglo atomico, la densidad planar, y de la longitud de onda (1) del haz de
rayos-X, dicho comportamiento se puede explicar por medio de la ecuacién de
Bragg:

nA = 2dsenf (1)

En donde d es la distancia entre los planos de la celda unitaria de la

estructura cristalina, conocido como distancia interplanar.

Cuando existe un arreglo periédico de los atomos, los rayos-X seran
difractados solamente en ciertas direcciones cuando chocan con los diferentes
planos de la estructura, lo cual provocara picos de alta intensidad en el
difractrograma detectado. Por otro lado, los materiales amorfos como el vidrio
no poseen un arreglo peridédico atémico, y se encuentran distribuidos de manera
desordenada en el espacio tridimensional, por lo que los rayos-X seran
dispersados en todas direcciones, provocando senales dispersas de baja
intensidad en vez de picos estrechos de alta intensidad*®.

Las muestras de ceniza RPBI, fueron analizadas por medio de XRD con
la finalidad de determinar las fases cristalinas presentes, asi como estudiar la
variabilidad de ambos lotes. Las muestras fueron analizadas por XRD, en un
difractdmetro marca SIEMENS modelo D5000, mostrado en la Figura 6. Para
este analisis el equipo trabaj6 a voltaje de 35 kV y corriente de 25 mA, rejilla de
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0.6 mm, utilizando una radiaciéon de CuK, con una longitud de onda de 1.5418
A. Las muestras se sometieron a un recorrido 26 de 5° a 90° con un tamafio de
paso de 0.05° y un tiempo de paso de 2 s. Cada uno de los patrones de
difraccion observados fueron comparados con la base de datos del International
Centre for Diffraction Data® (ICDD®)* con la finalidad de detectar los

compuestos y las fases cristalinas presentes en ambas cenizas.

T TH T

Figura 6: Difractdmetro de Rayos-X SIEMENS D5000.
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4.2.3 Analisis Térmico

Se realizaron pruebas de estabilidad térmica a las cenizas por medio de
un analizador térmico diferencial/termogravimétrico simultaneo (DTA/TGA), al
igual que los productos de la fusion de dichas cenizas con la finalidad de

evidenciar tanto la transicién vitrea como el fenémeno de cristalizacion.

En el andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés), se
estudia la masa perdida o ganada al ser sometida a un programa de
calentamiento. Generalmente se reporta el porcentaje de masa perdida o la
cantidad en unidades de miligramos (mg), mientras que el analisis térmico
diferencial compara la temperatura de una muestra con la de un material de
referencia durante un cambio de temperatura programado’. En resumen, esta
técnica reporta la diferencia de temperatura entre el material estudiado y el de
referencia (AT), DTA es un experimento termodinamico que permite observar
cambios de energia relativa en comparaciéon con un material térmicamente

inerte*®, dicho material es usado como referencia para el estudio de DTA.

El equipo utilizado para los analisis térmicos de las cenizas fue un
PERKIN ELMER Simultaneous Thermal Analyzer, modelo STA 600, mostrado
en la Figura 7, y las condiciones de calentamiento fueron bajo una atmosfera de
aire seco a un flujo de 20 mL/min. Las muestras fueron sometidas a un rango
de calentamiento de 25 a 995 °C, a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min, utilizando Al.O3; como material de referencia.

Figura 7: Analizador Térmico Simultaneo Perkin ElImer, STA 600.



28

Con la finalidad de observar eventos de cristalizacién en los materiales
vitreos obtenidos, se utiliz6 un SHIMADZU modelo DTA-50, mostrado en la
Figura 8. Las condiciones de calentamiento fueron bajo una atmoésfera de
nitrégeno, a un flujo de 30 mL/min, las muestras fueron sometidas a un rango
de calentamiento de 25 a 1200 °C, a una velocidad de calentamiento: de 15
°C/min, utilizando celdas de platino y Al,O3 como referencia.

Figura 8: Analizador Térmico Diferencial SHIMADZU DTA-50.

4.3 Preparacion del Material Vitreo

Las mezclas vitrificables fueron fundidas en un horno eléctrico marca
Thermo Sientific, modelo Lindberg Blue M, mostrado en la Figura 9, utilizando
crisoles de platino para posteriormente vaciar el material vitreo y prensarlo en
frio entre placas de acero inoxidable. Las muestras fueron calentadas a una
velocidad de 8 °C/min, hasta llegar a 1500°C, a partir de ahi, pasaron un tiempo
de residencia de 2 h a esa temperatura.
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Figura 9: Horno Eléctrico Lindberg Blue M.

Para este estudio, primero se fundieron solamente las cenizas de RPBI,
con la finalidad de estudiar la factibilidad de producir materiales vitreos y
vitroceramicos a partir de las mismas y sin adicion de otros componentes. Se
prepararon ademas mezclas con otros residuos, compuestos grado reactivo y
agentes nucleantes como Cro0O3 y Sb,Os. En el caso de la ceniza S15, se
determind el tipo y la cantidad de agente nucleante 6ptimo, y en el caso de la
ceniza F16, fue formulada con ceniza CFE y arena de cuarzo previamente
estudiados’, Al,Os, Na,COs, Fe;03, MnO, MgO grado reactivo con la finalidad
de obtener un producto con mayor grado de cristalizaciéon. En la Tabla Il se

muestra la composicién formulada, a la cual se le denominé como F16A.

En el caso del Na,CO3; y MgO grado reactivo, éstos fueron previamente
tratados a una temperatura de 300°C por un periodo de 48 h, con la finalidad de

deshidratar el Na;CO3z¢H,0 y deshidroxilar el Mg(OH). presente en el MgO.

Cada uno de los productos de las fusiones fueron analizados por XRD
bajo las condiciones mencionadas anteriormente para las cenizas de RPBI,
para descartar la presencia de fases cristalinas y confirmar la estructura vitrea

de los productos.
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Los productos de las fusiones de las cenizas puras (S15 y F16) fueron
analizados por medio de XRF, para determinar los elementos que permanecen

en la matriz vitrea.

Se realizaron analisis térmicos a los productos de las fusiones. En el
caso de los vidrios obtenidos a partir de las cenizas de RPBI fundidas sin
aditivos, éstas fueron analizadas en el mismo equipo y en las mismas
condiciones en las cuales se analizaron las cenizas de partida, mientras que en
el caso de los productos obtenidos de las formulaciones, se utilizd un DTA
marca NETZSCH STA 429, mostrado en la Figura 10, localizado en el
Dipartamento d'Ingegneria dei Materiali e del'’Ambiente, Universita degli Studi di
Modena e Reggio Emilia, Italia, trabajando bajo atmdsfera de aire a 50 mL/min,

utilizando celdas de platino-rodio, y usando una celda vacia como referencia.

Figura 10: Analizador Térmico diferencial NETZSCH STA 429.
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4.4 Cinética de Cristalizacion

4.4 .1 Estudio Cinético por Método no Isotérmico

Para entender las bases del estudio de la cristalizacién por método no-
isotérmico y la obtencién de los parametros cinéticos, es importante entender la
base del método isotérmico y cdmo a partir de éste se desarrolla el método no-
isotérmico, asi como las ventajas que representa este ultimo. A continuacion se

dara una breve introduccién del método isotérmico.

En un estudio isotérmico, las muestras son llevadas al DTA, en el que
son sometidas a temperatura constante por un determinado tiempo. Un modelo
termodinamico de cristalizaciéon isotérmica para la cristalizacion del material

vitreo se puede describir con la ecuacién de Avrami*®
x=1— e k" (2)

Donde x es la fracciébn de volumen cristalizada cuando se somete el
material a un tiempo f, n es el orden de la reaccién 6 numero de Avrami y k es

la constante de reaccidén que se puede determinar por la ecuacidén de Arrhenius.

Eq
k = verr (3)

En la cual R es la constante de los gases, E; es la energia de activacién,

T es la temperatura y v es el factor pre-exponencial o conocido también como

factor de frecuencia.

Sin embargo, si se desea estudiar la cinética de la cristalizacién a
diferentes temperaturas, el estudio isotérmico presenta desventajas ya que se
requiere la elaboracion de una serie de experimentos a diferentes temperaturas,
por lo cual es conveniente el estudio cinético por cristalizacién no isotérmica. La
ventaja principal de los experimentos no isotérmicos es que permiten estudiar el

comportamiento de nucleacién y cristalizacion conforme la temperatura
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aumenta y haciendo un analisis de datos mas simple; en los experimentos no
isotérmicos, la temperatura a la cual es sometida la muestra aumenta a una
velocidad constante (&), por lo tanto, la temperatura T de la muestra a

cualquier tiempo t, esta dada por:
T =T+ dt (4)

Donde T, es la temperatura inicial del material. Establecido esto, las
ecuaciones propuestas por Avrami ya no son de utilidad para definir la

cristalizacién del material en un proceso no isotérmico.

Kissinger®® desarrollé un modelo matematico para el estudio de la
cristalizacién no isotérmica, partiendo de modelos matematicos previamente
propuestos para la descomposicion de arcillas y de la cinética de reaccion tipo
Arrhenius, ademas tomando en cuenta experimentos no isotérmicos por DTA a
diferentes velocidades de calentamiento, ¢, como base para las deducciones
matematicas, el modelo desarrollado se presenta en la ecuacion (5) donde T,

es la temperatura maxima del pico de cristalizacion.

In (i) =~ 4 Cre (5)

2
Tp

Esta ecuacién se puede graficar para obtener una linea recta, en la cual

1/Tp es el eje de las abscisas, In (%) es el eje de las ordenadas, y %‘ es la
14

pendiente, la cual se puede obtener por el método de regresién lineal, el valor
de la pendiente multiplicado por R da como resultado el valor de la E,. Este
modelo matematico ha sido utilizado también para calcular la energia de
transicion vitrea (E1y) por Mahadevan y col.®', por Basaran y col.*! en el cual se
sustituye la Ty, por la Ty para cada velocidad de calentamiento.

Bansal, Doremus, Bruce y Moynihan®® estudiaron la cinética de
desvitrificacién de un vidrio ZrF4-BaFz-LaFs, y desarrollaron el modelo para la

cristalizacién no isotérmica descrito en la ecuacién (6).
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lni2=lnv—lnE—“—i (6)
Tp R RTp

En el cual se puede observar que se obtiene el valor del intercepto de la
‘s . . . E .
ecuacion de Kissinger, correspondiente al valor de Inv — ln?“ siendo v el factor

de frecuencia mencionado anteriormente.

Un parametro importante de la cinética de cristalizacion es la tendencia
de la dimensionalidad de la cristalizacion, es decir, si la cristalizacién es
superficial o volumétrica; dicha tendencia se puede determinar por medio del
parametro de Avrami (n), en el que n cercanos a 1, la cristalizacién tiene
tendencia superficial, mientras que para n cercanos a 3, la tendencia de la
cristalizacién es volumétrica. Para el calculo de n, se pueden utilizar los

siguientes metodos:

Método de Ozawa®: Para una misma temperatura, se utilizan varias
exotermas de cristalizacién a diferentes velocidades de calentamiento ( @) se
relacionan los datos de ¢ con la fraccion de volumen cristalizada (a) que se
puede obtener por el area bajo la curva de la exoterma de cristalizaciéon a la
temperatura a estudiar. Dichos datos se correlacionan por medio de la ecuacién

(7):

d[In (-In (1-a))]

FTTYS) =-n (aTcte) (7)

Al realizar una integracién de la ecuacion (7), se obtiene una ecuacién
del tipo y = mx + b, donde —n es la pendiente, In ¢ es la variable independiente,
y In(—In (1 —a)) es la variable dependiente. Por lo tanto, una solucién para

encontrar el valor de n, sera dada por medio de una regresion lineal.

Método de Augis y Bennett®®: Se requiere el dato previo de la energia de
activacién, la cual se puede obtener por los métodos mencionados con
anterioridad. Utiliza la ecuacién:
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__ 2.5RTp?
AT Eg

(8)

En la que AT es obtenida por medio de la medida del ancho a la mitad de
la altura maxima de la exoterma de cristalizacion, donde se localiza la Ty, La

Figura 11 ilustra como obtener este dato.

EX0

AT=T;-T,

P

o

TEMPERATURA
Figura 11: Obtencion de AT para el Método de Augis y Bennett.

Se debe aclarar que para aplicar la ecuacién de Kissinger, se parte del
hecho de que el vidrio fue previamente nucleado y que la cantidad de nucleos
es fijo, ademas de que la cantidad de ndcleos formados es independiente de la
velocidad de calentamiento®®, de lo contrario el calculo de la E, por medio de
esta ecuacién tendrd un margen de error; para ello, Matusita y col.®®

desarrollaron una modificacion a la ecuacion de Kissinger.

" _ _mEa
In (T—pz) =~ + Cte 9)

En la cual m, es un factor numérico que depende de la dimensionalidad

de la cristalizacion, toma valores de 1 a 3. Si el nUmero de nucleos es constante
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e independiente de la velocidad de calentamiento se toma como m = n, pero si
la nucleacion es inversamente proporcional a la velocidad de calentamiento
entonces m = n - 1, n puede ser obtenido por medio de la ecuacién de Ozawa
mencionada anteriormente, ya que ésta es independiente de la E,.

Para este estudio, se realiz6 la cinética de cristalizacién por el método no
isotérmico por medio de una serie de experimentos por DTA, las muestras
fueron calentadas a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min con la finalidad de observar cada
uno de los eventos exotérmicos de cristalizacidn y como estos varian con
respecto a la velocidad de calentamiento. A partir de ahi, se obtuvieron los

parametros cinéticos.

4 .4.2 Efecto del Tamano de Particula

Para este estudio se evalué el efecto del tamafno de particula en el
proceso de cristalizacion de los vidrios, en este caso se usaron los tamanos de
particula de 710-800 pum, 150-212 um y 38-45 um, los cuales fueron obtenidos
triturando y moliendo las muestras vitreas con un mortero de agata y pistilo del
mismo material, y fueron separadas segun su granulometria por medio de

tamices marca Tyler.

4.4.3 Curvas de Nucleacion

La velocidad de nucleacion se define como la cantidad de nucleos
formados en una unidad de volumen de un vidrio en un intervalo de tiempo. Es
de utilidad para los estudios de cinética de cristalizacion determinar la
temperatura en la cual la velocidad de nucleacién es maxima. Existe una
relacion entre la Ty y el numero de nucleos formados por unidad de volumen, N,

de acuerdo a la ecuacion (10)°":

mEg,
RTp

InN =

+c (10)
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Como se puede observar en la ecuacion presentada, existe una relacion
entre 1/T, y N. Se ha utilizado experimentalmente®® tanto 1/T,, como la altura
maxima de la curva de cristalizacion (8T,), para determinar la curva de
velocidad de nucleacion maxima. Dicho procedimiento ha sido justificado por
Weinberg® y Kelton®'.

Ray y Day® establecieron una metodologia en la cual se grafican 1/T,
contra su respectiva T, para obtener el intervalo de temperaturas de nucleacion,
la temperatura de nucleacion maxima y las velocidades de nucleacién a
diferentes temperaturas. La experimentacion para esta metodologia se realiza
sometiendo muestras de vidrio a isotermas de DTA, a diferentes temperaturas
que van desde la Ty, hasta antes de la temperatura de cristalizacion, por un
determinado tiempo. Una vez pasado dicho tiempo, las muestras de vidrio se
calientan hasta llegar al proceso de cristalizacion.

Para este estudio, las muestras de tamafo de particula de 710 a 850 um
fueron sometidas a diferentes experimentos de DTA, siendo calentadas hasta
llegar a diferentes temperaturas que van desde el Ty, hasta la temperatura en la
cual inicia el pico de cristalizacion (Tonset) €n intervalos de 25°C. Fueron
nucleadas en dichas temperaturas por un tiempo de 1 h, y después calentadas
hasta 1200°C, con la finalidad de observar la exoterma de cristalizacién.
Después fueron graficados los datos de T, contra T, y 8T,. De este grafico se
determin6 el punto maximo, el cual fue considerado como la temperatura de
nucleacion maxima (Tnmax), que posteriormente fue utilizada para llevar a cabo

los tratamientos térmicos en la sintesis de vitroceramicos.

4.4.4 Tiempo Maximo de Nucleacion

Una vez determinada la Tymax Se llevaron a cabo experimentos de DTA
en los cuales muestras de vidrio de tamafno de particula de 710 a 850 pm

fueron nucleadas a diferentes tiempos (30, 60 y 120 min). Después fueron
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graficados los datos de T,, contra T, y 8Tp, y se definid6 aquél que llego al

maximo como el tiempo de nucleacion maxima (thmax)-

4.4.5 Tiempo Maximo de Cristalizacion.

Con la finalidad de encontrar el tiempo de cristalizacidn maxima, varias
muestras fueron calentadas a 15 °C/min hasta llegar a la T, maxima, y
permanecieron en el T, maximo determinado previamente en el estudio de
nucleacion. Después fueron calentadas a la misma velocidad hasta llegar a la
T, maxima previamente determinada por DTA, y permanecieron a diferentes
tiempos de cristalizacion, t; (30, 60, 120 y 180 min). Cada muestra tratada
térmicamente fue analizada por medio de XRD para observar el grado de
cristalizacion de las mismas y determinar el t. maximo para cada una de las

composiciones vitreas.

4.5 Sintesis de Vitroceramicos

Cada uno de los vidrios fue tratado térmicamente en un horno eléctrico
programable marca VULCAN, modelo 3-550, mostrado en la Figura 12, de
acuerdo a los resultados obtenidos tanto por el estudio de nucleacién, como el
estudio de tiempo de cristalizacién maxima; es decir, fueron calentadas a 15
°C/min hasta llegar a la Timax, ¥ permanecieron en el tomax, después fueron
calentados a la misma velocidad hasta llegar a la T maxima, y permanecieron

al t. maximo obtenido.

Figura 12: Horno Eléctrico Programable
VULCAN, 3-550.
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4.6 Caracterizacion de Materiales Vitroceramicos

4.6.1. Caracterizacion Cristalografica

Los materiales vitroceramicos obtenidos del tratamiento térmico de cada
uno de los vidrios de partida, fueron molidos hasta obtener polvo fino, y
analizados por medio de XRD en el mismo equipo y a las mismas condiciones
mencionadas anteriormente en el apartado 4.2.2. Al igual que con las cenizas
de RPBI, los patrones de difraccion obtenidos fueron comparados con aquellos
de la base de datos del JCPDS* con la finalidad de observar las fases

cristalinas precipitadas en el material tratado térmicamente.

4.6.2. Microscopia Electrénica de Barrido

Se realizd un analisis microestructural y quimico elemental de las fases
cristalinas obtenidas por medio de microscopia electronica de barrido con
detector de energia dispersiva (SEM-EDS), en un microscopio electronico
marca JEOL, modelo JSM-6510LV, mostrado en la Figura 13, ubicado en el
Laboratorio de Investigacion de Materiales de la Construccién de la Facultad de
Ingenieria Civil de la UANL. Las muestras a observar fueron montadas en
resina de acrilico, pulidas, atacadas en acido fluorhidrico al 2.5% en volumen
durante 2 min en barfio de ultrasonido, secadas y recubiertas con oro/paladio en
un recubridor marca Denton VACUM modelo Desk V a una presion de vacio de
0.05 Torr.

i s 15

Figura 13: Microscopio SEM-EDS JEOL, JSM-6510LV.
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4.6.3. Andlisis Rietveld.

El método de Rietveld®® fue creado inicialmente para el refinamiento de
los patrones de estructuras cristalinas y magnéticas de datos de neutrones para
polvos. Esta basado principalmente en algoritmos matematicos en los cuales
se incluyen el ajuste de los picos a campanas de Gauss y el método de los
minimos cuadrados, con la finalidad de corregir “problemas” como la
superposicion de picos y la orientacion preferencial, pero recientemente es
utilizado para la cuantificacibn de fases cristalinas incluso en muestras
complejas®®. Sin embargo, se requiere el conocimiento de las estructuras
cristalinas de todas las fases presentes con la finalidad de realizar la

cuantificacién de los patrones®.

Para las pruebas de Rietveld, se realizaron analisis de XRD en un
difractometro marca BRUKER, modelo 2DPHASER, mostrado en la
Figurai4utilizando 10 mA, 30 KV y radiacion CuK, de 1.5418 A, tamafio de
paso de 0.02° y un tiempo de irradiacién de 4 segundos. Una vez obtenidos los
patrones de difraccion, asi como identificadas cada una de las fases cristalinas,
y la fase vitrea presente en los vitroceramicos sintetizados, se procedié a
realizar el refinamiento con la ayuda del software MAUD.

Figura 14: Difractometro BRUKER, 2DPHASER.
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4.7 Propiedades Mecanicas y Térmicas.

4.7.1 Prueba de Microscopia de Calefaccion

Los materiales vitreos no poseen un punto especifico en el cual su
estructura cambia de estado sélido a liquido, ya que sus propiedades varian
con respecto a la temperatura de manera logaritmica, sin embargo, existen
puntos de interés para el trabajo del vidrio como son el sinterizado,
reblandecimiento y fusion.

Si un vidrio es molido hasta particulas finas y comprimido, este puede ser
calentado hasta llegar a una temperatura determinada, que se encuentra debajo
del punto de fusion, en la cual ocurre la adhesion de las particulas
individuales®®, este proceso es conocido como sinterizado. Por otro lado, el
reblandecimiento es el punto en el cual una pieza de vidrio empieza a tener
deformaciones visibles, si se calienta el vidrio, se llega finalmente hasta la

fusidn, el punto en el cual el vidrio es completamente liquido.

La microscopia de calefaccion permite seguir la evolucion de muestras
sblidas (polvo prensado o piezas en forma de cubos o cilindros) al ser
sometidas a un programa térmico con el fin de determinar las temperaturas
correspondientes de sinterizado, reblandecimiento, temperaturas de formacion

de esfera, media esfera y de fusion®’.

Para este caso, las muestras de los vidrios fueron molidas hasta polvo
fino con tamano de particula menor a 35 ym y se formaron pastillas cuadradas
de 3 mm de lado y observadas en un microscopio de calefaccién Misura 3.32,
Expert System Solutions, mostrado en la Figura 15, ubicado en el Dipartamento
d'Ingegneria dei Materiali e dell'Ambiente, Universita degli Studi di Modena e
Reggio Emilia, Italia. Las muestras fueron calentadas a 10 °C/min desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de fusion.
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Figura 15: Microscopio de Calefacion Misura 3.32 Expert System
Solutions.

4.7.2 Pruebas de Expansiéon Térmica lineal y Dilatometria

La expansién térmica de un material es una propiedad importante ya que
de ésta depende la aplicacién del material a estudiar. Las técnicas
dilatométricas permiten ademas de estudiar la expansion térmica lineal,
encontrar la T,y los cambios en el proceso de cristalizacion®.

El pardmetro que se utiliza para determinar dicha propiedad es el
coeficiente de expansion térmica (CET), el cual mide el cambio de longitud de
un material con respecto al cambio de temperatura. Esta propiedad es
dependiente de la red vitrea, ya que es proporcional a la cantidad de oxigenos
no enlazantes en el vidrio. En el caso de los materiales vitrocerdmicos, es
dependiente del grado de cristalizacion, y el tipo de fase cristalina presente en
el material®.

Para materiales destinados como revestimiento ceramico, el CET debe
ser similar a los soportes donde seran colocados, de lo contrario se generaran

tensiones por cizalladura debido a los gradientes de temperaturas?.
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Para este estudio se realiz6 la técnica de dilatometria éptica, en un
equipo Misura 3.32, Expert System Solutions mencionado en el apartado 4.7.1 y
mostrado en la Figura 15, se usaron prismas cuadrados de 1 cm de largo por
0.5 cm de ancho como probetas, las cuales fueron calentadas a una velocidad
de 5 °C/min.

4.7.3 Medicion de Propiedades Elasticas

Las propiedades elasticas de un material son de gran importancia para
determinar su comportamiento al ser sometidas a deformacién'', las constantes
elasticas para sélidos son el médulo de corte (C), médulo de Young o médulo

de elasticidad (E) y coeficiente de Poisson ().

El médulo de Young o mddulo de elasticidad, define la cantidad de
esfuerzo necesaria para deformar un material a cierta unidad de longitud, 0 mas
bien la resistencia del material a deformarse al aplicarsele una fuerza de tension
(perpendicular al area transversal del material) y es medido en GPa. En la
Figura 16, se esquematiza un alambre o cilindro con una area transversal (A1) y
una longitud inicial (Lo) al cual se le aplica una fuerza (F) y el cilindro es

deformado, de tal manera que hay un aumento en la longitud (AL) del cilindro.

Figura 16: Médulo de Young.

En la ecuacién 11 se muestra el calculo del médulo de Young a partir de

las variables descritas anteriormente
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F
E=AL/TALT (11)

Ahora bien, no solo habra una deformacién en la longitud del alambre,
sino también en el radio del mismo. Considérese que el cilindro anterior posee
un radio inicial (ro), al aplicarse la misma fuerza al material se produce una
deformacioén tal que el radio se reduce en una cantidad Ar como se muestra en
la Figura 17. El coeficiente de Poisson (), indica la relacion entre la
deformacion longitudinal y la deformacién en el area del centro del material

cuyo calculo se describe en la ecuacion 12.

| AR .

Figura 17: Médulo de Poisson.

AL /Lo
Ar /7”0

(12)

En la Figura 18 se esquematiza un material con un area (Ar) y una
longitud inicial (L,), al aplicarse una fuerza de cizalla (F) paralela a Ar el
material sufrird una deformacion Ax. El médulo de corte (C) es aquel que define
la resistencia del material a deformarse al aplicarsele dicha fuerza de cizalla, la

ecuacién 13 indica el calculo del médulo de corte.
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Figura 18: Modulo de Corte.

C= Flay
— Ax/L

(13)

Para este estudio, se midieron las propiedades elasticas por medio de la
técnica de excitacién por impulso, un método de prueba no destructivo que
utiliza la frecuencia natural, dimensiones y la masa de la muestra®. Se
utilizaron discos de 4 cm de diametro por 0.4 cm de espesor de cada una de las
muestras para realizar las mediciones correspondientes. El equipo utilizado
para esta prueba fue un Grindosonic Mk5, J.W. Lemmens, ubicado en el
Dipartamento d'Ingegneria dei Materiali e dell'Ambiente, Universita degli Studi di

Modena e Reggio Emilia, Italia.

4.7.4 Pruebas de Microdureza Vickers (HV).

El ensayo de microdureza Vickers, descrito por la norma ASTM E384°°,
determina la dureza de un material. En esta prueba el material es presionado
con un indentador piramidal de diamante, con una fuerza en especifico (P, en
Kgf) y sostenido por un tiempo determinado (t). Después de este tiempo, el
identador es retirado, la huella dejada es observada por medio de microscopia
con la finalidad de medir las marcas diagonales (D1 y D2, en um) dejadas por el

identador™. Para calcular la dureza Vickers, se utiliza la ecuacion (14), donde d
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es el promedio de las medidas de las diagonales D1 y D2 dejadas por el

identador.

H, = 1.8544-P/d2 (14)

Para realizar las pruebas de microdureza, se utiliz6 un microdurémetro
Shimadzu, modelo HMV-2, mostrado en la Figura 19, con enfoque éptico y
temporizador integrado. Las muestras fueron montadas en resina de metil-
metacrilato de montado en frio, y desbastadas utilizando lijas de SiC de
nameros 350, 500, 800, 1000, 1200, 2400 y finalmente pulidas hasta acabado
espejo utilizando un pafo y suspension de alumina acida. Las indentaciones
fueron realizadas con una fuerza de 500 Kgf y se sostuvo el indentador por un

tiempo de 15 s.

Figura 19: Microdurémetro Shimadzu, HMV-2.

4.8 Pruebas de Resistencia Quimica.

4.8.1 Prueba de Resistencia al Ataque Quimico

Para medir la resistencia al ataque quimico, se utilizé la prueba descrita
por el estandar GOST 10134-62"".

Para esta prueba, muestras de 5 g de los vidrios y vitroceramicos

obtenidos con tamano de particula de 500 a 150 um fueron pesadas en una
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balanza analitica, sumergidas en soluciones de 50 ml de HClI 1 Ny NaOH 1 N
respectivamente a 100°C durante 3 h. Para la prueba de resistencia en pH
neutro, las muestras fueron expuestas en agua destilada a 96 °C durante 5 h.
Transcurrido el tiempo de exposicion indicado, las muestras se filtraron, se
lavaron con agua destilada, se secaron a 100°C y se pesaron para calcular la
pérdida de peso de cada una de las muestras.

4.8.2 Prueba de Lixiviacién Caracteristica

Una prueba importante en el estudio de materiales vitreos y
vitroceramicos a partir de residuos es la prueba de lixiviacion, ya que con ella se
podra determinar la factibilidad de estos materiales para ser utilizados en el
ramo de la construccidn, debido a que un material que presente una lixiviacion
de compuestos peligrosos que sobrepase lo indicado por la norma
correspondiente, no debe ser utilizado para tal fin por que se podria exponer a
los usuarios finales a dichos compuestos y causar danos a la salud y al medio
ambiente. Otra aportacion de esta prueba es determinar la eficiencia de estos
materiales de retener componentes peligrosos en las redes vitreas y cristalinas
y ayudar a reducir los posibles impactos ambientales que podrian ocasionar los

residuos de los cuales fueron fabricados.

Para la prueba de lixiviacion caracteristica, se utiliz6 el procedimiento
de lixiviacién caracteristica de la toxicidad (TCLP por sus siglas en inglés)
indicado el método 1311 de la US-EPA™ para la evaluacién de metales pesados

en residuos sélidos.

Previamente al estudio de lixiviacion, se realizé el ensayo preliminar
indicado en el procedimiento para cada una de las cenizas, asi como de los
materiales vitreos y vitroceramicos, esto con la finalidad de determinar la
solucién lixiviante a utilizar en la prueba de TCLP. El ensayo consistié en
agregar 5 g de muestra a 96.5 ml de agua destilada y someter a agitacion
magnética durante 5 min, después se le determin6 el pH a cada ensayo por
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medio de un pH-metro electrénico marca HANNA, modelo Checker HI 1208.
Posteriormente se procedié a anadir 3.5 mL de HCI 1 N a la mezcla, se calentd
a 50°C y se mantuvo en esa temperatura durante 10 min; transcurrido el
tiempo, se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y nuevamente se midié el
pH del agua y en base a ello se eligié la solucién lixiviante indicado por el
procedimiento de TCLP.

Las soluciones lixiviantes fueron preparadas en base al punto 5.7 del
procedimiento TCLP2:

Para la solucién lixiviante 1, (SL1) se agregaron 5.7 ml de acido acético
glacial a 500 mL de agua destilada, se anadieron 64.3 ml de NaOH 1 N, y se
aforé hasta 1 L, el pH de esta solucion debe ser 4.93 + 0.05, mientras que para
la solucion lixiviante 2 (SL2), se diluyeron 5.7 ml de acido acético glacial con
agua destilada hasta aforar 1 L de solucién, la cual debe tener un pH de 2.88
0.05.

Para realizar la prueba de lixiviacion, se anadieron 25 g de cada muestra
en 500 mL de solucién lixiviante correspondiente, la cual se envasd en un
recipiente para pruebas de TCLP y se mantuvo en movimiento rotacional
longitudinal a 30 rpm durante 18 h. Transcurrido el tiempo, el liquido fue filtrado
por medio de un papel filtro de fibra de vidrio de 0.7 micras.

Se tomaron 100 mL del lixiviado de cada una de las muestras y se
llevaron a digestién agregando 10 mL de HCl y y 5 mL de HNOj3 bajo una
campana de extraccién, el liquido resultante fue aforado a 100 mL y analizado
por medio de Espectroscopia de Absorcién Atdmica (AAS por sus siglas en
inglés). El equipo utilizado fue un Thermo Sientific modelo Ice 3000 series,
mostrado en la Figura 20, con flujo de aire-acetileno a 1.2 mL/min y de
acetileno-6xido nitroso a 4.5 mL/min para la medicién de Cr.
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Figura 20: Espectometro AAS Thermo Sientific Ice 3000 series.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de las Cenizas RPBI

5.1.1 Analisis Elemental por XRF

En la Tabla Il se muestran las composiciones que se obtuvieron para
ambas cenizas por medio de XRF.

Se puede observar que en ambos lotes los componentes mayoritarios
son CaO, SiO2z, CI', Al2Os, Fe>O3 y TiO2 lo cual, con excepcién del CI', es un
indicador de que la CRPBI puede ser utilizada para elaborar materiales vitreos.
Por otro lado, se puede observar ademas que se detectaron 6xidos de metales
pesados como Cr.O3 y PbO los cuales son altamente téxicos, por lo que su

posible lixiviacién podria causar danos al medio ambiente.

Sobiecka y col.*

reportaron la composicion de cenizas de residuos
hospitalarios, en las cuales los componente mayoritarios fueron SiO, con un
48.60%, y Al.O3; con un 16.80%, mientas que la presencia de CaO fue de
10.10%. Por otra parte, Anastasiadou y col.*? reportaron ceniza de fondo de
residuos hospitalarios cuya composicion fue de 39.74% de SiO,, 27.77% de
Ca0, 9.13% de NaO y elementos presentes como Al,O3, Fe>O3, MgO entre
otros Oxidos. Se puede observar que aunque las cenizas de residuos
hospitalarios contienen elementos en comun como CaO, SiO,, Fe>0O3, AlxOs,
NaO, MgO, etc., sus concentraciones varian con respecto a cada planta de
tratamiento, esto es debido al tipo y cantidad de residuos hospitalarios que se

incineran en cada una de las plantas.
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TABLA I

COMPOSICIONES PARA CENIZAS RPBI DE S15Y F16 (% Peso)

S15 F16 S15 F16
CaO 34.368 | 36.927 | Cro.O; | 0.645 |0.359
SiO2 15.532 | 13.437 | BaO 0.525 | 0.600
Cl 15.480 | 16.315 | SrO 0.273 | 0.321
Al203 | 7.837 6.689 | Ag:O |0.235 |0.230
Fe.O; | 6.949 3.664 | NiO 0.157 | 0.061
TiO, 4.254 4.251 | Yb,Os; |0.123 | 0.075
SOs 2.533 2.698 | PbO 0.110 |0.108
K20 2.167 1.798 | MnO 0.103 |0.070
Na,O |2.133 1.569 | ZrOz 0.081 | 0.094
CuO 2.040 2.614 | Br 0.079 |0.043
Zn0O 1.811 2.877 | SnO2, |0.061 |0.092
P.Os | 1.363 3.085 | SbyOs; |0.033 |0.063
MgO 1.075 1.935 | TOTAL | 99.967 |99.975

5.1.2 Analisis Cristalografico

En la Figura 21 se presentan los difractogramas obtenidos para las

cenizas de RPBI de ambos lotes estudiados:

En los difractogramas se puede observar la presencia mayoritaria de
calcita, halita, sulfato de calcio, silicato de cloruro de calcio y aluminio, asi como
oxido de calcio, lo que confirma los resultados del analisis por XRF, al
presentarse en mayoria elementos como el Ca, Cl, Siy Al, entre otros. También
se observa fase amorfa en la composicion de la ceniza, la cual es atribuida a

materiales vitreos incorporados a la misma.
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Estos resultados son comparables con los estudios realizados por

Anastasiadou y col.*?

, en los cuales reporta calcita, halita, cuarzo, anhidrita,
hidréxido de cloruro de calcio (CaCIOH), hidroxido de cloruro de zinc,
(Zn4Cl4(OH)4) y oxido de cobre y aluminio (CuAlO,) para las cenizas volantes de
residuos hospitalarios, mientras que para la las cenizas de fondo reporté una
alta cantidad de material con fase amorfa, asi como halita, hematita, calcita y

CaO.
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Lin (Counts)

a)
o 3 r [m] Halita- NaCl
3 | Calcita- CaCO;
o | Sulfatode calcio- CaSO,
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2 { [z} Oxidode calcio-Ca0
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Figura 21: Difractrogramas de las CRPBI a) S15 b) F16.
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5.1.3 Estabilidad Térmica

En la Figura 22 se muestra el analisis DTA/TGA simultdneo de cada una
de las CRPBI, para ambas cenizas se obtuvieron los respectivos eventos
endotérmicos mostrados hacia arriba y exotérmicos hacia abajo, asi como las

pérdidas de material.
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Figura 22: Analisis DTA/TGA de las CRPBI.

Dentro de los primeros 100°C se observan eventos endotérmicos
relacionados con la pérdida de agua y compuestos volatiles, lo cual coincide
con las pérdidas de 5.3% y 5.9% de masa para las cenizas S15 y F16
respectivamente. Entre los 900 y 1000 °C, ocurre la descarbonatacion de la
calcita presente en las cenizas. En el caso particular de la ceniza F16 se

presenta un evento endotérmico a los 866°C, el cual puede ser atribuido a la
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fusion de un residuo metdlico presente en dicha ceniza, pero ausentes en la

ceniza S15.

5.2 Preparacion de materiales Vitreos

5.2.1 Fusion de Cenizas

Para ambas cenizas, se obtuvo un producto oscuro color negro con brillo
ambar, que presento fluidez al ser vaciado a las placas de acero. En la Tabla lll
se presentan las pérdidas de masa en las cenizas de ambos lotes por el

proceso de fusién.

TABLA Il

PORCENTAJES DE PERDIDA DE MASA DE LAS CRPBI AL SER
SOMETIDAS A FUSION

Peso Peso Peso Peso final | Peso
Ceniza | crisol crisol inicial crisol final %
y muestra | muestra 01y Pérdida
(9) Q) Q) fundido(g) | (9)
S15 27.30 34.78 7.48 32.20 4 .91 34.40
F16 21.92 26.39 4.47 24.88 2.96 33.76

Se registré un porcentaje de pérdida de masa de 34.40% para S15 y
33.76% para la F16. Esta pérdida es atribuida a la descarbonatacion del
CaCOg, la desulfatacién de CaSOy4, asi como la pérdida de Cl,.

Los materiales obtenidos en la fusién fueron analizados por XRD. En la
Figura 23 se muestran los difractogramas de los materiales vitreos obtenidos de
la fusién de las CRPBI, en los que se observé el patrén amorfo caracteristico.
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Figura 23: Difractogramas de los Vidrios Producidos a partir de las CRPBI.

Se obtuvo la composicién quimica base 6xidos para ambos productos de
fusidén de las cenizas S15 y F16 por medio de XRF, segun se puede ver en la
Tabla IV.

Se puede observar en los resultados de XRF que el Na,O, K,0, CI', SO3
y Br’, ya no son detectados en el producto fundido de ambas cenizas. Esto es
debido tanto a la descomposicion de sulfatos presentes en las cenizas, como a
la pérdida de Na, K y Br que se puede atribuir a la evaporacion de sales de

estos elementos.



TABLA IV
COMPOSICION QUIMICA DE LOS PRODUCTOS DE FUSION DE LAS
CRPBI (% PESO)

Oxido S15 F16
CaO 39.641 | 42.776
SiO; 26.179 | 23.263
FeO; | 12.237 | 5.817
Al,05 9619 | 12.232
TiO, 5.616 5.321
MgO 1.792 2.609
P.Os 1.434 4.159
ZnO 0.834 1.410
SrO 0.565 0.285
Cr203 0.559 0.472
BaO 0.395 0.470
CuO 0.248 0.303
NiO 0.200 0.154
Ag-0 0.188 0.191
ZrO, 0.122 0.126
Yb,Os | 0.102 0.093
MnO 0.101 0.100
SnO, 0.074 0.107
Sb,0; | 0.042 0.081
PbO 0.022 0.012
TOTAL | 99.97 | 99.981

55
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Para ambos productos fundidos se determind su estabilidad térmica
(Figura 24), en el analizador térmico simultaneo PERKIN ELMER Simultaneous
Thermal Analyzer, modelo STA 600, a las condiciones mencionadas
anteriormente en el apartado 4.2.3, detectandose un T4 aproximado a 825°C
para ambas. Sin embargo, no se present6é exoterma de cristalizacién, al menos

hasta 1000°C, la cual fue la maxima temperatura alcanzada por el equipo.

Tg=825°C
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Figura 24: Analisis de DTA y TGA para Materiales Vitreos Sintetizados a
partir de las CRPBI.

Un segundo andlisis fue realizado en el Analizador Térmico Diferencial
SHIMADZU DTA-50, el cual se muestra en la Figura 25, en este segundo DTA
se puede observar que no se presentan exotermas de cristalizacion hasta los
1200°C. Por lo tanto, se puede establecer que las cenizas por si mismas son
capaces de producir materiales vitreos, sin embargo, no se pueden sintetizar
materiales vitroceramicos a partir de ellas, ya que no presentan cristalizacion.
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Figura 25: Analisis de DTA para Materiales Vitreos Obtenidos a
partir de las CRPBI.

5.2.2 Estudio de Agente Nucleante

Debido a que los vidrios obtenidos a partir de las CRPBI no resultaron
ser susceptibles a la cristalizacidon por si mismos, se decidi6 promover el
fenémeno con la adicién de dos agentes nucleantes: CroO3 al 0.5% y Sb,0O3 al
2%. Dichos porcentajes fueron seleccionados por haber resultado ser las
concentraciones éptimas en estudios previos’. Los materiales vitreos fueron
analizados utilizando el equipo Shimadzu DTA-50, a las condiciones
mencionadas en el apartado 4.2.3. En las Figuras 26 y 27 se observan los
analisis DTA resultantes para dichos materiales vitreos.

Se puede observar que para ambos agentes nucleantes, las CRPBI
presentaron eventos de cristalizacion diferentes al afiadirse la misma proporcion
de agente nucleante del mismo tipo. Se puede observar que S15 presenta un
solo evento de cristalizacion en comparacién con la F16 la cual presenta dos
eventos exotérmicos, por lo que se puede inferir que las diferencias entre los
componentes de ambos lotes juegan un papel importante en la cristalizacién de
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los materiales vitreos. Para este estudio la ceniza S15 con 0.5% de Cr.O3 fue
seleccionada como uno de los vidrios de partida ya que presenté una sola

exoterma a menor temperatura, y mejor definida en comparacién con la de S15

con Sb>03 (2%).
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Figura 26: Termogramas de las CRPBI + Cr,03 (0.5%).
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Figura 27: Termogramas para la CRPBI + Sb,0; (2%).
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Para la ceniza S15 se eligié y preparé vidrio a partir de esta ceniza y

0.5% en peso de Cr,O3; denominandole S15C. En la Tabla V se muestra la

composicidon calculada para dicho vidrio

COMPOSICION PARA EL VIDRIO S15C

TABLA YV

Oxido % Peso
CaO 44.02
SiOz 19.90
Al,O3 10.04
FesO3 8.90
TiO, 5.45
Zn0O 2.32
CuO 2.61
P20s5 1.75
K20 0.00
Na,O 0.00
MgO 1.38
BaO 0.67
Cro03 1.47
SrO 0.35
Ag.0 0.30
NiO 0.20
PbO 0.14
Yby0O3 0.16
ZrO, 0.10
MnO 0.13
SnO, 0.08
Sb,03 0.04
TOTAL 100.00

En la Figura 28 se observa el difractograma para dicho material vitreo, el

cual presenta el patron amorfo caracteristico de los vidrios.
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Figura 28: Difractograma del Vidrio Preparado a partir de la Ceniza S15 + 0.5% en
Peso de Cr,0s.

5.2.4 Vidrio Formulado a Partir de la Ceniza F16

En base a la composicion de la ceniza F16, fue formulada una mezcla
vitrificable con la finalidad de obtener un material vitreo cristalizable. Para este

1.2 mostrada en la

caso, se seleccion6 una formulaciéon de EI-Shenawi y co
Tabla VI, debido a su alto grado de cristalizacién reportado y su alta

compatibilidad con la composicién quimica de la CRPBI.

TABLA VI
COMPOSICION FORMULADA CON ADITIVOS

Oxido Composicién (% Peso)
CaOo 17.981

SiO, 43.914

Al,Os 12.873

Fe, 05 10.612

TiO, 3.017

K;O 0.626

Na,O 4.128

MgO 5.467

MnO 1.382
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Para llegar a esta composicién, se adicionaron otros dos residuos

industriales, utilizados en estudios previos®’, asi como algunos compuestos

grado reactivo. En la Tabla VII se muestran los porcentajes utilizados de los

residuos industriales y de los reactivos utilizados.

TABLA VII

FORMULACION A PARTIR DE LA CENIZA F16, CENIZA VOLANTE
CFE, ARENA DE CUARZO Y REACTIVOS

. . Arena Fe,Os, | Na,COs, MgO, MnO,, Al,Og,

Componente C§r11|62a \?ciglr?tae de grado grado grado grado grado
Cuarzo | reactivo | reactivo | reactivo | reactivo | reactivo

% Peso 39.771 | 31.473 | 12.151 6.064 5.351 3.526 1.129 0.535

En la Tabla VIl se muestra la composicion calculada del vidrio F16A, los

cuales fueron realizados tomando en cuenta los resultados de XRF del material

vitreo, asi como la composicién reportada para los otros 2 residuos en los

estudios previos®’

TABLA VI
COMPOSICION EN BASE OXIDO DE LA FORMULACION A PARTIR DE LA
CENIZA F16, CENIZA VOLANTE CFE, ARENA DE CUARZO Y REACTIVOS

Oxido % Peso
CaO 17.21
Si0, | 4202
ALO; | 1232
Fe,O; | 10.15
TiO, | 231
Zn0 | 132
Cu0 | 1.20
P,Os | 1.42
Na,O | 3.95
MgO | 5.23
MnO | 1.32
<1% | 155
TOTAL | 100
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En la Figura 29 se muestra el difractograma realizado al vidrio F16A,

donde se aprecia el patron amorfo caracteristico de los materiales vitreos.
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Figura 29: Vidrio Formulado con Ceniza F16.

5.3 Cinética de Cristalizacion

Una vez definidos los dos vidrios de partida, se procedié a elaborar el
estudio cinético de cristalizacion para ambos vidrios, esto con la finalidad de
obtener parametros cinéticos asi como observar el mecanismo dominante de
cristalizacién. En este caso, el estudio fue realizado por método no isotérmico:
se seleccionaron tres tamanos de particula de los materiales vitreos, los cuales

fueron sometidos a diferentes velocidades de calentamiento.

5.3.1 Vidrio S15C

En las Figuras 30-32 se muestran las exotermas por DTA obtenidas a
diferentes velocidades de calentamiento para los tres tamanos de particula
estudiados. Se observa para los tres tamafnos de particula diferentes que a
medida que la velocidad de calentamiento aumenta, la T, y las exotermas se
desplazan a temperaturas mayores, esto se explica ya que para que se de la

formacién de nucleos, se requiere un tiempo de incubacion, y al reducir la
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velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia aumenta y se alcanza el

tiempo de cristalizacién a temperaturas mas bajas’.

En los termogramas del tamafno de particula menor, se observa un solo

., la anchura del

pico, con anchura considerable, de acuerdo con Ray y co
pico es de utilidad para predecir o realizar un medicidon cualitativa del
mecanismo de cristalizacién en base a la ecuacion (8) de Augis y Bennett®, en
la cual la anchura media del pico, AT es inversamente proporcional a la
dimensionalidad de la cristalizacidn, es decir, el parametro de Avrami, para este
caso en particular, se puede estimar que se trata de un evento de cristalizacion
con mecanismo superficial. Para estas exotermas, no sé detect6 traslape de
picos, sin embargo, este comportamiento es totalmente diferente a los tamarnos
de particula superiores, en los cuales se aprecian un pico ancho principal
acompanado de un hombro, la aparicion de estos hombros se puede deber a la
cristalizacién de una segunda fase cristalina como en el caso de Lacourse y

col.” o bien al cambio de mecanismo de cristalizacion de una sola fase’.

A una velocidad de calentamiento fija, la T, del tamafo de particula de
38-45 um es menor que la del pico principal y del hombro de los tamanos de
particula superiores, esto quiere decir que la concentracién de nucleos en el
tamano de particulas de mayor tamafio es menor comparandose con tamanos
de particula menores, esto de acuerdo con la ecuacion (10) presentada
anteriormente, la cual dice que la concentracién de nudcleos por unidad de
volumen es inversamente proporcional a T, Por el contrario, se aprecia que a
velocidades de calentamiento constantes, las T, de 150-212 pum son
aproximadamente 1.5°C mayores que las de 710-850 um, esto quiere decir que
la concentracién de nucleos en tamarnos de 710-850 um es mayor que en
tamanos de 150-212 um, y que a tamanos de particula mayores, la formacion
de nudcleos se favorece en particula con menor proporcibn de area

superficial/volumen, al contrario del caso de tamanos de particula menores.
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Figura 32: Termogramas a Diferentes Velocidades de Calentamiento para
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Se calcularon los parametros cinéticos para los picos del tamafno de
particula menor, mientras que para los tamafnos de particula mayores, se
calcularon los parametros cinéticos, de los picos principales y de sus
respectivos hombros. En la Figura 33 se presentan las lineas de Kissinger para
los tres tamafos de particula del vidrio S15C, a partir de los cuales se
calcularon los valores de la energia de activacion, factor de frecuencia y

nameros de Avrami para los tres tamanos de particula.
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Figura 33: Graficas de Kissinger para Vidrio S15C

a Diferentes Tamafos de Particula.
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Se pueden apreciar los ajustes aceptables de la linea de Kissinger de
todos los tamanos de particula, tanto de los picos del tamafo de particula

menor, asi como de los picos y hombros de los tamarnos de particulas mayores.

En la Tabla IX se muestran los parametros cinéticos calculados para el
vidrio S15C. Debido a la alta separacion de los picos con respecto a las
velocidades de calentamiento en los tamanos de particula mayores, no fue
posible aplicar el método de Ozawa para calcular el orden de cristalizacion de

este vidrio a estos dos tamanos de particula.

Se puede observar que el mecanismo de cristalizacién es dependiente
del tamano de particula del vidrio, para el tamario de particula menor, se obtuvo
la menor E,, y un pardmetro de Avrami de 2.2 + 0.2 (2.82 por método de
Ozawa) lo que indica un mecanismo de cristalizacién bidimensional. Se puede
observar que en el caso de los tamafos de particula de 150-212 ym y 710-850
Mm mayores se obtuvieron energias de activacion mas altas, y parametros de
Avrami de 3.3 £ 0.7 y 4.4 + 0.2 respectivamente, lo cual sefiala un mecanismo

de cristalizacion volumétrico.

Por su parte, Hernandez-Crespo y col.3® obtuvieron una E, de 271
KJ/mol y orden de cristalizacion superficial predominante para un vidrio
producido a partir de residuos hospitalarios y de tamano de particula de 35 um,
la cual es comparable con las energias de Activaciéon de este vidrio. Por su
parte, Alvarez-Méndez’ obtuvo energias de cristalizacién de 402 KJ/mol (1ra
exoterma) y 405 KJ/mol (2da exoterma) para un vidrio (710-850 um) producido
a partir de residuos industriales como arena de cuarzo, ceniza volante de una
planta carboelectrica y dolomita y Cr.O3 (0.5% peso) como agente nucleante,
obtuvo parametros de Avrami de 1.4 y 2.6 para cada una de las exotermas, por
lo que las E, de este vidrio producido con CRPBI y la misma cantidad de agente

nucleante resultaron ser mas bajas.



TABLA IX

PARAMETROS CINETICOS PARA VIDRIO S15C

Exotermas
pli?gﬁl?ao(sa) (KJI/Er;oI) v (min'1) ® (°C/min) Augis-gennett
5 25
10 2.1
38-45 279.94 | 510x10" 1 21
20 2.0
Promedio 2220.2
2.82 (Ozawa)
5 4.2
10 3.4
150-212 308.21 3.66 x 10 2 15 3
20 2.7
Promedio 3.3+x0.7
5 4.2
10 4.1
710-850 305.77 | 1.98x10" 15 24
20 4.6
Promedio 44+0.2
Hombros
5 15
10 1.4
150-212 366.85 | 2.17x10" 15 1.6
20 1.4
Promedio 1.5%£0.1
5 25
10 25
710-850 35555 | 7.87x10" 15 2
20 2
Promedio 22+03

67
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5.3.2 Vidrio F16A

En las Figuras 34 — 36 se muestran los andlisis DTA para el vidrio F16A
a diferentes tamarnos de particula y velocidades de calentamiento, al igual que
en el vidrio S15C, se observa que a medida que la velocidad de calentamiento
aumenta, la T, y las exotermas se desplazan a temperaturas mayores, al igual
que en el caso anterior, a velocidades de calentamiento menores, los tiempos
de residencia son mayores, y por lo tanto se presenta la cristalizacion a menor

temperatura.

Por otro lado, se puede observar que a mayores tamafnos de particula,
las T, se desplazan a temperaturas menores. Este fendmeno puede ser
explicado debido a la alta concentracion de ndcleos formados en la matriz del

vidrio, la cual es inversamente proporcional al T, %,
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Figura 34: Termogramas a Diferentes Velocidades de Calentamiento
para Vidrio F16A, Tamafo de Particula 38 -45 pm.
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Figura 36: Termogramas a Diferentes Velocidades de Calentamiento para Vidrio
F16A, Tamafo de Particula 710 -850 pym.
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En la Figura 37 se muestran las lineas de Kissinger para el vidrio F16A
para los tres tamanos de particula estudiados, a partir de las cuales se calculé
E. y v, se puede observar que para los tres tamafnos de particula presentaron

un ajuste aceptable.

-11.0 q

A 38-45 um R®= 0.990
® 150-212 ym R®= 0.991
®m  710-850 um R®= 0.980

1.2 1 =
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T T
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1/T,x 10° (°C™)

Figura 37: Graficas de Kissinger para Vidrio F16A.

En la Tabla X se presentan los parametros cinéticos calculados para el
vidrio F16A. Para esta formulacién se obtuvo un parametro de Avrami de 4.37%
0.33 para todos los tamafios de particula por el método de Augis-Bennett y de
3.58% 0.4 por el método de Ozawa, con lo cual la cristalizacién de este vidrio es
volumétrica, e independiente del tamano de particula del vidrio F16A. Se puede
observar que la energia de activacion disminuye al aumentar el tamarno de
particula y el factor de frecuencia aumenta al reducir el tamafno de particula,
esto se explica ya que en el mecanismo de cristalizacion volumétricos, la
cristalizacién se ve favorecida por relaciones de superficie/volumen bajas, como
es el caso del tamano de particula 710-850, mientras que en el caso de 38-45
um, la relacion superficie/volumen es alta, y se requiere mayor energia para el

proceso de cristalizaciéon volumétrica.
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TABLA X

PARAMETROS CINETICOS PARA VIDRIO F16A

Tamaiio de . n n
particula (um) Ea (KJ/mol) v (min”) °C/dr>nin) Augis-Bennett Ozawa
5 3.7
10 4.5
710-850 273.86 8.944 x 10™ 15 5.0 3.7
20 4.1
Promedio 4.4+0.5
5 4.0
10 4.1
150-212 299.745 1.092 x 10" 15 4.7 3.13
20 4.5
Promedio 43+0.3
5 4.6
10 4.4
38-45 308.65 2.06 x 10" 15 4.7 3.92
20 4.1
Promedio 4.4+0.2

Comparando con vidrios producidos a partir de otros residuos, Basaran y
col.®" obtuvo una E, de 410 KJ/mol y un mecanismo volumétrico para un vidrio
producido a partir de residuos de magnesita, caolinita, cuarzo y alimina. Por su

parte, Romero y col."®

estudiaron la cristalizacién de un vidrio producido a partir
de cenizas de incineracion de residuos urbanos, el cual presentd dos picos de
cristalizaciéon, obtuvieron E; de 379 KJ/mol y 319 KJ/mol para el primer y
segundo pico respectivamente, y n de 1.1 y 3.1. Por lo que la energia de
activacién para los vidrios estudiados en este trabajo es relativamente mas baja

que la de vidrios producidos a partir de otros residuos industriales.

5.3.3 Curva de Nucleacion

Se llevaron a cabo diversos experimentos con la finalidad de encontrar la

temperatura de nucleacion maxima, en los cuales se seleccionaron
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temperaturas entre la Ty y la T, separadas en intervalos de 25°C. Se realizaron
corridas de DTA donde se mantenia una isoterma por 1 h de dichas
temperaturas. Se grafico tanto la altura de los picos como la T, de cada

exoterma de cristalizacion resultante.
5.3.3.1 Vidrio S15C

Se puede observar en la Figura 38 que para el vidrio S15C, la altura de
pico maxima, asi como la T, maxima de cristalizacion fue producida al ser
nucleado el vidrio a 780°C, por lo que esta temperatura fue seleccionada como

Tomax para el vidrio S15C.
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-0.20

-0.18
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Figura 38: Curva de Temperatura Nucleacion Maxima para Vidrio S15C.

5.3.3.2 Vidrio F16A

La temperatura de nucleacion maxima corresponde al punto maximo de
la curva Ty vs. Tn. En la Figura 39 se puede observar que para el vidrio F16A
éste ocurre 730 °C, en esta temperatura también se obtuvo la altura maxima del
pico de cristalizacion del gréafico 8T, vs. Ty, por lo que se selecciondé como T,

para el vidrio F16A.
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Figura 39: Curva de Temperatura de Nucleacion Maxima para Vidrio F16A.

5.3.4. Tiempo de Nucleacién Maxima

Una vez obtenida la temperatura de nucleacion maxima, se procedi6 a
encontrar el tiempo de nucleacidn maximo (tnmax). Las muestras de vidrio fueron
calentadas hasta la T.max encontrada anteriormente, y se mantuvieron
isotermas a diferentes tiempos, al igual que para la curva de nucleacién

maxima, se graficaron tanto T, como 86T, para cada tiempo de nucleacion.

5.3.4.1 Vidrio S15

En la Figura 40 se muestra el tiempo de nucleacion maximo para el vidrio
S15C. El tiempo de nucleacién con mayor T,y 8Ty, fue de 1 hora, dicho tiempo
se seleccion6 como t, para el tratamiento térmico posterior que se le daré a este

vidrio y la T, observada para este tiempo fue de 964°C.



Figura 40: Curva de Tiempo de Nucleacion Maxima para Vidrio
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En el caso de vidrio F16A se puede observar en la Figura 41 que el

tiempo de nucleacion maxima es de 30 min, ya que se obtuvo tanto el T, como

el 6T, maximos, por lo tanto las temperaturas y tiempo de nucleacién son de

730°C y 30 min, mientras que la temperatura de cristalizaciéon corresponde a los

874°C, estos parametros seran utilizados para realizar el tratamiento térmico

del vidrio.

T,(0)

Figura 41: Curva de Tiempo de Nucleacion Maxima para Vidrio F16A.
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5.3.5 Tiempo de Cristalizacion Maxima.

En la Figura 42 se muestra la gréfica de intensidad del pico principal vs.
tiempo de cristalizacién, t; Se puede apreciar que no existe una diferencia
considerable en el grado de cristalizacion, sin embargo, se seleccion6 el tiempo
de cristalizacién de 1 h debido a que presenta una ligera mayor altura de pico
principal del difractograma lo cual indica un mayor grado de cristalizacion (ver

difractogramas en Apéndice B).

T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 42: Patrones de Difraccion de Rayos-X para Diferentes
Tiempos de Cristalizacion del Vidrio S15C.

En la Figura 43 se muestra la grafica de tiempo de cristalizaciéon vs.
Intensidad del pico principal para el vidrio F16A (ver difractogramas en
Apéndice B), en el que se puede observar que el tratamiento de 120 min de
cristalizacién alcanzd la mayor altura en su pico maximo de difraccion, por lo

que se selecciond este tiempo como el t; para el vidrio F16A.
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Figura 43: Patrones de Difraccion de Rayos-X para Diferentes
Tiempos de Cristalizacion del Vidrio F16A.
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5.4 Preparacion de Materiales Vitroceramicos

En la Tabla Xl se recopilan los tiempos y temperaturas tanto de
nucleacion como de cristalizacibon maximos obtenidos en los estudios de
nucleacion y cristalizacibn previamente mencionados para ambas

composiciones vitreas.
TABLA XI

TRATAMIENTOS TERMICOS SELECCIONADOS

Tn (°C) th (min) Te (°C) te (min)
S15C 780 60 964 60 min
F16A 730 30 874 120 min

A estas temperaturas y tiempos, tanto de nucleacion como de
cristalizacién se procedié a realizar los tratamientos térmicos a los materiales
vitreos, en la Figura 44 se aprecian los materiales antes y después del
tratamiento, en el caso del vidrio S15C se aprecia el cambio de color negro con
lustre brillante a verde olivo oscuro con lustre opaco, mientras que para F16A
se observa el cambio de negro con lustre brillante a un color gris oscuro con

lustre opaco después del tratamiento térmico.

a) b)

Figura 44: Vidrios antes y después del Tratamiento Térmico a) S15C b) F16A.
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5.5 Caracterizacion de Materiales Vitroceramicos

5.5.1. Caracterizacion Cristalografica

En la Figura 45 se presenta el difractograma del vitroceramico producido
a partir del lote septiembre 2015 y Cr.O3 (0.5%) como agente nucleante, donde
se observa la presencia de essenita [CaFegsAl13SiOg] (JCPDS No. 01-084-
1206) como fase cristalina principal, y silicato de fosfato de calcio
[Cas(PO4)2(SiO4)s ] (JCPDS No. 01-083-1494) como fase cristalina secundaria,
una tercera fase de fosfato de calcio [Ca.P.0;] (JCPDS No. 00-033-0297) se
observa en menores proporciones, ademas se distingue la presencia de una
fase vitrea; esto se puede apreciar debido a la curvatura presente en la linea
base del difractograma.

10000 Esseneita (JCPDS No. 01-084-1206)
CaFeg zAl, 5Si04
000 Silicato de fosfato de calcio (JCPDS No. 01-083-1494)
Cas(PO,)y(Si04)g
. . Fosfato de calcio (JCPDS No. 00-033-0297)
‘5 Ca,P,0,
9,5000

2000

1000

-

R LI LT

0 T T

5 10 20 30 40 50 60 70 80
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Commander Sample ID - File: S15C1h Ritveld_exported.raw - Type: Coupled TwoTheta/Theta - Start: 4.999 ° - End: 89.988 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 576. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s
Operations: X Offset -0.126 | Import
[m]01-084-1206 (C) - Esseneite - CaFe.6AI1.3Si06 - Y: 126.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 9.79000 - b 8.82200 - ¢ 5.37000 - alpha 90.000 - beta 105.810 - gamma 90.000 - Base-centered -
@00'033—0297 (C) - Calcium Phosphate - beta-Ca2P207 - Y: 16.82 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 6.68400 - b 6.68400 - ¢ 24.14500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive -
[*]o1-083-1494 (C) - Calcium Phosphate Silicate - Ca5(P04)2(Si04)6 - Y: 43.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 9.40000 - b 21.71000 - ¢ 6.83000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.0

Figura 45: Difractograma de Vitroceramico S15C.
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En la Figura 46 se muestra el difractograma del vitroceramico producido
a partir del vidrio F16A, donde se puede observar la fase de tefrita
[(Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Fe,Na,Mg,)(Si,Al)20¢] (JCPDS No. 01-088-0853) como Unica
fase cristalina presente, asi también, la presencia de dos fases vitreas, esto se
puede apreciar debido a las dos curvaturas (de 5 a 33°) en la linea base del
difractograma.
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Figura 46: Difractograma de Vitroceramico F16A.

5.5.2. Analisis Microestructural SEM-EDS

5.5.2.1 Vitroceramico S15CVC

En las Figura 47 se presenta una micrografia SEM (a) con su respectivo
analisis EDS (b) del vitroceramico S15C atacado con HF al 2.5%.
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Se observan los huecos formados por el ataque de HF, y la presencia de
cristales romboidales, los cuales estan asociados a estructuras monoclinicas de
cristales pertenecientes al grupo de los piroxenos, como es el caso de la
esseneita detectada por XRD en el vitroceramico S15C, Bhattacharjee y col.”
observaron estructuras similares en polvos provenientes de la industria de

molido de piedras de la India.

x3,000 5pm

counts

ESSp2apno

0 5 10 15 keV
b)

Figura 47. a) Imagen SEM de Vitroceramico S15C b) Microanalisis
elemental por EDS.
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En la Figura 48 se presenta una micrografia SEM (a) con su respectivo
analisis EDS (b) de dichos cristales encontrados en el vitroceramico S15CVC,
en el andlisis puntual de EDS se detecta Ca, Fe, Al, Si, O, sin embargo estos no
se encuentran en la proporcion correspondiente a la esseneita indicados en la
Tabla Xll, ya que elementos como O y Ca se encuentran en exceso, Si se
considera todo Fe como parte de la esseneita y se realiza el calculo
estequiométrico, se encuentra que apenas el 20.1% de los elementos
detectados corresponderian a la esseneita.

BEC 20kV WD13mm  S550 x17,000

4 o] 422 11
7 Ca 202 05
1500 @ 160 1.0
] Al 65 03
4 si 63 02
Fo 4 Fe 30 03
2 —LIF F 270 11
= 11| [ma Ti 18 02
T Ca Mg 009 0.2
] | cr 05 02
500 = i
: a Ti} [er| |Fe
0
0 5 10 15 ke
b)

Figura 48. a) Imagen SEM de Cristales Detectados en Vitroceramico S15C
b) Microanalisis Elemental por EDS

TABLA Xli
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COMPOSICION DE LA ESSENEITA

Esseneita
Elemento % Peso
6] 41.3
Ca 17.2
Al 15.1
Si 12.1
Fe 14.3

5.5.2.2 Vitroceramico F16AVC

En la Figura 49 se observa una micrografia SEM correspondiente a la
matriz del vitroceramico F16A atacado con HF al 2.5%, en esta primera imagen,
se puede observar la presencia de ataque preferencial del HF, en ciertas zonas
de las superficie, ademas se observan los cristales de manera dispersa en la

matriz del vitroceramico.

Figura 49. SEM de Vitroceramico F16A.



82

En las Figura 50 se presenta una micrografia SEM (a) con su respectivo
andlisis EDS (b) del vitroceramico F16AVC atacado con HF al 2.5%. al igual
que en S15CVC, se observan cristales monoclinicos, sin embargo, para este
vitroceramico producido, no se observa una poblacion considerable de cristales
en la matriz del material, los elementos presentes en el EDS corresponden al
analisis puntual de uno de los cristales, el cual presenta elementos presentes

en la tefrita.

SElI  20kV wDi1emm  SS60

- Spectrum 24

3000 Wt o
0] 365 05
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Ca 102 02
Fe 81 02
@ 79 07
Al 76 02
Mg 30 01
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counts
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T LILJ DL LN LI LI L RN L LB LN L LN B |
b) Q 5 10 15 keV

Figura 50: a) Micrografia SEM b) EDS Puntual de Vitroceramico F16A



83

Debido a que este caso la tefrita corresponde a una solucién sélida de 40
compuestos diferentes, existen combinaciones de la proporcion de cada uno de
ellos presentes en los cristales, por lo que un analisis estequiométrico de los
resultados de EDS con la finalidad de comprobar la presencia de tefrita

resultaria de mayor complejidad.

5.5.3 Andlisis Rietveld

Debido que no se encontrd informacion sobre las posiciones atomicas de
las fases secundarias presentes en el vitroceramico S15CVC, el analisis
Rietveld solo fue realizado para el vitroceramico S15C.

5.5.3.1 Vitroceramico F16A

En la Figura 51 se muestra el refinamiento Rietveld para el vitroceramico
F16AVC, mostrandose tanto el patrén experimental obtenido como el calculado
por el refinamiento asi como la diferencia de los patrones en la parte inferior de
la imagen, apreciandose el ajuste que tuvo este ultimo con respecto al patrén
experimental. En este refinamiento, se utilizé el modelo estructural de Salviulo y
col.”’de la tefrita para el calculo de la concentracion de dicha fase presente en
el vitroceramico, mientras que para las fases vitreas presentes, se utilizd el

.78 para el silicato y el de Van Koningsveld”® para el

modelo de Boisen y co
aluminosilicato. Para realizar el refinamiento de las fases vitreas, estas se
suponen como cristales de tamafo muy pequefio (aprox. 20 A) de tal manera
qgue sus patrones se ajusten a cada curvatura correspondiente de la linea base

del difractograma.

Para el vitroceramico F16AVC se calcul6 la presencia de tefrita en 61.90
+ 2.45% peso, siendo esta la Unica fase cristalina presente, mientras que las
fases vitreas se componen de vidrio de silice en un 26.91+ 1.07% y vidrio de
aluminosilicato en un 11.19 * 0.45%, el porcentaje de presencia de fase

cristalina calculado por Rietveld concuerda con la concentracion de cristales
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observada por medio de SEM-EDS en el vitroceramico F16AVC, la cual no se

presenta con una densidad considerable.
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Figura 51: Refinamiento Rietveld para Vitroceramico F16A.

5.6 Propiedades Mecanicas y Térmicas.

5.6.1 Pruebas de Expansién Térmica Lineal y Dilatometria

En la Figura 52 se muestran las curvas dilatométricas de los materiales
vitreos S15C y F16A. En el vidrio S15C se presenta un porcentaje de expansion
de 0.24% en el intervalo de 50 a 400°C, mientras que para el F16A es de
0.21%, esto indica que los materiales vitreos son térmicamente estables ya que

tienen una expansion menor 0.5% en un intervalo de 350°C%.
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Figura 52: Curva Dilatométrica de los Vidrios S15C y F16A.

En la Figura 53 se muestran las curvas dilatométricas de los
vitroceramicos S15CVC y F16AVC. Se puede observar que los % de expansion
a 400°C son de 0.29% y 0.21% respectivamente, lo cual también indica que son
materiales térmicamente estables. En el caso particular del vitroceramico
F16AVC se puede observar que su curva dilatométrica no se ajusta a una linea
recta, sino a un polinomio de 4to orden por lo que utilizar un ajuste a una linea
recta para calcular un coeficiente de expansién térmica a un rango alto de
temperatura para este vitroceramico arrojaria un resultado con bajo ajuste a los

datos experimentales.

0.8 -
o7] | F16AVC '
' ——S§15CVC .
0.6 1 !
0.5+ ’
0.4

0.3 4

Expansion (%)

0.2 4

0.1 4

0.0

0.1

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 53: Curvas Dilatométricas de los
Vitroceramicos S15CVC y F16AVC.
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En la Tabla XIIl se muestran los coeficientes de expansion térmica lineal,
a, de los materiales obtenidos a diferentes intervalos de temperatura, con la

finalidad de compararlos con los de materiales comerciales.

Los materiales vitreos presentaron coeficientes menores a los vidrios
templados, pero son similares a los del marmol y del hormigdn con perlita. En
cuanto a los vitroceramicos, se puede observar que el a del vitroceramico
S15CVC es similar al del marmol, pero se encuentra por debajo de otros
materiales como el yeso, hormigon, mortero y ladrillo; por otro lado, el
vitroceramico F16AVC presenta un coeficiente de expansibn muy bajo a
temperaturas menores a 100°C, lo cual se tendra que considerar si se desea
utilizarlo como material de la construccidon, ya que debido a su bajo a a esas
temperaturas, estard sometido a tensiones de cizalladura debido a los
gradientes de temperaturas presentes en el ambiente.

TABLA XIlI

COEFICIENTES DE EXPANSION TERMICA DE LOS MATERIALES

ANALIZADOS Y COMERCIALES

Material Rango (°C) | ax10°(°c?)
Vidrio S15C 20-400 7.13
Vidrio F16A 20-400 6.17
Vitroceramico S15CVC 50-100 4.75
Vitroceramico F16AVC 50-100 0.79
Vidrio templado® 20-200 9
Granito® 50-100 8-10
Marmol®’ 50-100 4-7
Mortero, hormigén®’ 50-100 10-13
Hormigén con perlita® 50-100 6-8
Yeso® 50-100 18-21
Ladrillo®! 50-100 18-21
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5.6.2 Prueba de Microscopia de Calefaccion

En la Tabla XIV se recopilan las imagenes y las temperaturas de los
eventos caracteristicos en los materiales vitreos y se puede observar que el
vidrio S15C presenta menor temperatura de sinterizado que el vidrio F16A, sin
embargo, presenta reblandecimiento y fusién a mayor temperatura.

La preparacion del vidrio por sinterizado permite la reduccion de la
temperatura de trabajo en comparaciéon con el proceso de fusion de vidrio,
ademas permite la formacién de piezas complejas por medio de métodos
utilizados en la tecnologia ceramica®, es por eso la importancia de conocer las
temperaturas de sinterizado de los vidrios, sin embargo, factores como la

granulometria del vidrio deben ser considerados para utilizar esta técnica.

TABLA XIV

MICROSCOPIA DE CALEFACCION DE LOS VIDRIOS PRECURSORES

S15C F16A
Sinterizacién
810 °C 823 °C
Reblandecimiento
1220 °C 1130 °C
Fusion
1269 °C 1182 °C
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En la Tabla XV se muestran temperaturas de reblandecimiento y de
fusion de algunos vidrios comerciales, se puede observar que las temperaturas
de reblandecimiento de los vidrios de este estudio son notablemente mas altas
que las de los vidrios comerciales, pero las temperaturas de fusion son

similares a las de estos materiales.

TABLA XV

TEMPERATURAS DE REBLANDECIMIENTO Y FUSION PARA
VIDRIOS COMERCIALES

Temperatura Temperatura
Vidrio Reblandecimiento® Fusion®
(°C) (°C)
Vidrio de sosa-cal 750 1210
Borosilicato 820 1220
Vidrio de plomo 677 1175
Aluminosilicato 910 -

5.6.3 Mediciéon de Propiedades Elasticas

En la Tabla XVI se presentan los valores del moédulo de Young (E),
mébdulo de corte (G) y el coeficiente de Poisson (v) para los vidrios vy
vitroceramicos producidos asi como de otros materiales comerciales. Debido a
los altos esfuerzos residuales que presentd el vidrio S15C, no fue posible
formar las probetas con las caracteristicas necesarias para realizar las
mediciones, por lo que estos parametros no se determinaron en el vidrio S15C
ni en el vitroceramico S15CVC.

Se puede observar que para el vitroceramico F16AVC, el médulo de
Young y de corte son mayores con respecto al vidrio de partida, tanto el vidrio
como el vitrocerdmico F16A presentaron modulos de elasticidad mayores en
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comparacién con las del vidrio plano, vidrio templado, asi como de otros
materiales de construccién como el marmol, granito, concreto y ladrillo. Por lo
que el vidrio F16A y el vitroceramico F16AVC son materiales mas resistentes a
la deformacion en comparacion con los de construccion. Se puede observar que
en el caso del coeficiente de Poisson, el del vidrio F16A fue ligeramente
reducido después de ser sometido al tratamiento térmico, sin embargo, ambos
materiales presentan coeficientes de Poisson similares a los del vidrio plano y
vidrio comercial. Por lo que las propiedades elasticas tanto del vidrio F16A y
como del vitroceramico F16AVC son favorables para que dichos materiales
sean utilizados como materiales estructurales como es el caso de las losetas

ceramicas, especialmente si se desean materiales con mayor rigidez.

TABLA XVI
PROPIEDADES ELASTICAS DE LOS MATERIALES PRODUCIDOS Y
MATERIALES COMERCIALES

E (GPa) G (GPa) (v)
F16A 92.88 36.36 0.28
F16AVC 117.1 46.92 0.25
Vidrio plano® 70 - -
Vidrio comercial™® 55— 90 - 0.16 —0.28
Vidrio templado® 71.7 29.38 0.22
Ladrillo® 14 - -
Marmol® 50 - -
Concreto®® 20 - -
Granito®® 45 - -
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5.6.4 Prueba de Microdureza Vickers

En la Tabla XVII se recopilan los datos de los valores de microdureza
obtenidos para los materiales producidos, asi como las distancias promedio de
las diagonales, e imagenes de una de las indentaciones realizadas para cada
uno de los materiales. Se puede observar que la microdureza del vitroceramico
S15CVC es relativamente mayor con respecto a la de su vidrio de partida S15C,
lo cual indica que la formacion de fases cristalinas en el vitroceramico S15CVC
impacta en el aumento de la microdureza del mismo, por otro lado, el material
F16AVC presenté una microdureza similar a la de su vidrio de partida, esto es
debido a que en este vitroceramico aun presenta un porcentaje de fase vitrea
residual considerable, segun lo indicado por el refinamiento de Rietveld, por lo

que la microdureza de la fase vitrea es dominante en este material.
TABLA XVII

PRUEBAS DE MICRODUREZA EN LOS MATERIALES ESTUDIADOS

Material S15C F16A S15CVC F16AVC
a) b) )
Imagen
de la A
identacion >
D1 prom.
35.68+ 0.64 35.30+0.70 30.73 1.09 35.61£1.02
um
D2 prom
36.63 +0.79 35.33+0.85 31.78 0.94 35.63+0.73
um
HV
, 709.6 £+18.85 | 743.73 £23.78 | 915.03 +48.35 | 730.93 + 28.73
(Vickers)
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En la Tabla XVIIl se presentan los valores de microdureza de materiales
comerciales, donde se puede observar que los materiales presentan durezas
similares 0 mayores que las de vidrios y vitroceramicos comerciales, sin
embargo, esta dureza es menor que la de cerdmicos esmaltados destinados al
revestimiento, pero superan el limite minimo indicado por el estandar EN 101%

para piso ceramico.

TABLA XVIII
MICRODUREZAS VICKERS PARA MATERIALES COMERCIALES

Material HV
Vidrio calizo®® 662.8
Vidrio silice® 713.8
Vidrio plano®® 451
Vitroceramicos comerciales® 496- 614
Piso cuerpo rojo esmaltado®® 965 - 1161
Minimo aceptado por EL\# 101 para piso 535
ceramico
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5.7 Pruebas de Resistencia Quimica

5.7.1 Prueba de Resistencia al Ataque Quimico

Con la finalidad de determinar la resistencia de los materiales tanto
vitreos como vitroceramicos a ser atacados por sustancias quimicas tanto
acidas como basicas, asi como su resistencia al desgaste acuoso, se llevaron a
cabo pruebas de resistencia quimica en base al procedimiento GOST 10134-62
para ataque acido, acuoso y alcalino. En la Tabla XIX se muestran los
resultados de las pruebas de ataques quimicos en porcentaje de pérdida de
masa.

TABLA XIX
DURABILIDAD QUIMICA DE LOS MATERIALES OBTENIDOS (% Peso)

% Pérdida de peso
. L . Ataque ‘
Material Ataque acido neutro Ataque alcalino

Vidrio S15C 17.71 £0.46 0.21 +0.03 0.10 +0.01
Vitroceramico

S15CVC 18.60 +£0.39 0.30 +0.01 0.20 +0.04

Vidrio F16A 14.05 +0.76 0.22 +0.05 0.20 +0.05
Vitroceramico

F16AVC 0.97 +0.04 0.16 +0.04 0.76 £0.02

Para los 4 materiales, el ataque mas agresivo fue el acido, pero el
vitroceramico F16AVC presenté mayor resistencia a este ataque, ademas, su
resistencia al ataque acido es considerablemente mayor en comparacion a su
vidrio de partida, esto se puede explicar debido a la integracion de iones
alcalinos a la fase cristalina de tefrita, reduciendo la cantidad de iones alcalinos
en la fase vitrea residual en consecuencia, el intercambio idnico entre la fase

vitrea residual y la solucién acida se da con mayor dificultad®. Por otro lado, el



93

vitroceramico S15CVC no presenté un cambio considerable en comparacion a
su vidrio de partida.

En cuanto al ataque alcalino, todos los materiales presentaron
resistencia a este ataque, siendo el vitroceramico F16AVC el menos resistente
al ataque alcalino. Ambos vitroceramicos presentaron una pérdida de peso
mayor en comparacion a sus vidrios de partida, especialmente F16AVC los dos

vidrios presentaron resistencias similares.

En general, todos los materiales presentaron resistencia al ataque
neutro, siendo el vitroceramico S15CVC el menos resistente a la hidrélisis, esto
también comparandolo con su vidrio de partida; por el contrario, el vitroceramico
F16AVC presentd mayor resistencia al ataque neutro con respecto al vidrio

precursor.

Por su parte, Cedillo-Gonzalez?® estudié la resistencia quimica de vidrios
y vitroceramicos producidos a partir de residuos de escorias metallrgicas
utiizando el mismo estandar. En el caso de los materiales vitreos, obtuvo
pérdidas de masa en ataque acido de 3.8% a 5.75% las cuales fueron menores
a las de los vidrios estudiados en este trabajo. En el caso del ataque neutro fue
de 0.75% a 1.25%, siendo perdidas mayores a las de los vidrios de este trabajo,
mientras que el ataque alcalino obtuvo pérdidas de 0.2 a 0.6%, similares a las
de los vidrios S15C y F16A. Para el caso de los vitroceramicos, Cedillo-
Gonzalez?® obtuvo perdidas en ataque &cido de 5.3% a 8.3% siendo menores a
las del vitroceramico S15CVC pero mucho mayor que las del vitroceramico
F16AVC, por otro lado, obtuvo pérdidas de masa en ataque alcalino de 1.2% vy
en ataque neutro de 1.5%, siendo mayores que las de los vitroceramicos
estudiados en este trabajo.

5.7.2 Prueba de Lixiviacién Caracteristica

Se estudio la resistencia a la lixiviacion de los metales pesados Cr y Pb,
tanto en los materiales obtenidos asi como en las CRPBI de partida, por medio
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de pruebas de lixiviacion caracteristica. Esto con la finalidad de observar la
efectividad de los materiales vitreos y vitroceramicos producidos para retener

dichos metales pesados.

En la Tabla XX se presentan los resultados de los analisis por AAS a las
soluciones resultantes del proceso de TCLP, para Pb y Cr. No fue realizada la
determinacién de Cd, debido a que este no se detectd en los analisis por XRF

de las cenizas o de sus productos vitreos.

TABLA XX

PRUEBA DE TCLP PARA LOS MATERIALES SINTETIZADOS Y
CENIZAS DE PARTIDA

Solucién
Material lixiviante (mPt/)L) (mC;L)
utilizada 9 9
Ceniza S15 SL2 <0.2 1.1365
Vidrio S15C SL 1 <0.2 0.2735
Vitroceramico
S15CVC SL 1 <0.2 <0.2
Ceniza F16 SL2 <0.2 1.024
Vidrio F16A SL 1 <0.2 <0.2
Vitroceramico
F16AVC SL2 <0.2 0.6629
Limite US-EPA® 5.0 1

En cuanto al Pb se refiere, ninguno de los lixiviados sobrepasa los limites
de la US-EPA, incluso, sus concentraciones se encuentran por debajo del limite
de deteccion del AAS. En el caso del Cr, los lixiviados de ambas cenizas
sobrepasan el limite establecido por la US-EPA, sin embargo, este es retenido

en los materiales vitreos y vitroceramicos sintetizados. Se puede observar que
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la retencién se dio mejor en el vitroceramico S15C, esto se explica ya que al
funcionar como agente nucleante en su estado oxidado (Cr.Ogs), se integro

dentro de la red cristalina del vitroceramico.

Por el contrario, en el caso del vitroceramico F16A, el Cr quedo atrapado
dentro de la red vitrea, sin embargo, el vitroceramico F16AVC present6 una

lixiviacion mayor que la de vidrio de partida. Cheng y col®

atribuyen este
fendbmeno a la presencia de particulas de grafito en la matriz vitrea,
provenientes de moldes de este material, lo cual provoca la reduccién del Cry
su segregacion al exterior en la lixiviacion. En esta investigacion en particular,
se utilizaron moldes de grafito en la elaboracién de probetas para las diferentes

pruebas realizadas.

CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En este proyecto se logré la produccién de materiales vitreos vy
vitroceramicos partiendo de ceniza de RPBI, y cuyas caracteristicas fueran de

utilidad como material de construccion.

Por medio de XRD, se encontraron en las muestras de cenizas de RPBI
provenientes de dos lotes fueron en su mayoria compuestos como calcita,
halita, y sulfato de calcio. Por otro lado, el analisis elemental por XRF revel6 la

presencia de Ca, Fe, Si, Cl, Na, Mg, Al, y otros elementos en menor proporcion.

Se logré la obtencién de materiales vitreos por medio de fusiéon de las
cenizas a 1500°C por 2 h, vaciadas y prensadas entre placas frias de acero
inoxidable. En el proceso de fusién se perdieron CI', K, Na, Br y SO3 presentes
en las CRPBI.



96

Los vidrios obtenidos de los dos diferentes lotes de cenizas de RPBI no
exhibieron cristalizacién al ser analizados por DTA y por lo tanto no son de

utilidad para producir materiales vitroceramicos por si solos.

Se logré la cristalizacion del vidrio producido a partir de CRPBI del primer
lote anadiendo 0.5% en peso de Cr.O3 como agente nucleante.

Para el vidrio S15C se presentaron energias de activacion de las
exotermas principales de 279.94 KJ/mol (38-45 um), 308.21 KJ/mol (150-212
um) y de 305.77 KJd/mol (150-212 pm) para los tres tamanos de particula
estudiados, el vidrio S15C presenta mecanismo de cristalizacion dependiente
del tamano de particula, a tamafos de particula menores se da de manera
bidimensional y con menor energia de activacion, a tamarnos de particula

grandes se da de manera volumétrica y requiere mayor energia de activacion.

El vidrio F16A presenta cristalizacion volumétrica e independiente del
tamano de particula, la cual se ve favorecida en tamanos de particula grandes,

dandose con menor energia de activacién.

El material vitroceramico fue preparado en base a los tiempos vy
temperaturas de nucleacidn y cristalizacion obtenidos, los cuales fueron para el
vidrio S15C temperatura y tiempo de nucleacién de 780°C y 60 min, y
temperatura y tiempo de cristalizacién de 964°C y 60 min, mientras que para el
vidrio F16A la temperatura y tiempo de nucleacion de 730°C y 30 min, y
temperatura y tiempo de cristalizacion de 874°C y 120 min. Se detectd la
precipitacion de esseneita y silicato de fosfato de calcio en el vitroceramico
formado a partir de S15C, en el caso del de F16A, se detect6 tefrita y dos fases
vitreas inmiscibles.

Se observaron por SEM-EDS las superficies de los materiales
vitroceramicos sintetizados, se encontraron cristales romboidales, los cuales
son caracteristicos de las fases cristalinas monoclinicas, como lo son la

esseneita y la tefrita.
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Los materiales vitreos obtenidos presentaron coeficientes de expansién
térmica de 7.13 x 10 °C™" para el vidrio S15C y de 6.17 x 10 °C™ para el vidrio
F16A, los cuales son menores a los de vidrios templados, pero similares a los
del marmol y hormigon con perlita. El coeficiente de expansion del vitroceramico
S15CVC es de 4.75 x 10° °C™, el cual es comparable con el del marmol,
mientras que el vitroceramico F16AVC presenta un coeficiente de expansién de
0.79 x 10° °C™", el cual es muy bajo en comparacién con materiales de la

construccion.

Los mddulos de Young y corte para el vidrio F16A fueron de 92.88 GPa y
36.36 GPa respectivamente y su coeficiente de Poisson fue de 0.28, mientras
que el vitroceramico F16AVC obtuvo valores de 117.1 GPa para el mddulo de

Young, 46.92 GPa para el médulo de corte y un coeficiente de Poisson de 0.25.

Por lo que el vitroceramico F16AVC y su vidrio precursor son materiales
con una rigidez mayor en comparacién con materiales como vidrio plano, vidrio

templado, marmol, concreto y granito.

El vitroceramico S15CVC presenté una microdureza de 915.03 £ 48.35
HV, la cual es mayor en comparacion con la de su vidrio precursor que fue de
709.6 + 18.85 HV, por otro lado, el vitroceramico F16AVC presenté una
microdureza de 730.93 + 28.73 HV, la cual fue similar a la de su vidrio
precursor, que es de 743.73 = 23.78 HV. Las microdurezas de los cuatro
materiales estudiados son superiores a las de vidrios destinados a la
construccién y se encuentra por arriba del limite menor sefalado por el
estandar EN 101 para pisos ceramicos, pero estan por debajo de la de los pisos
esmaltados.

El vitroceramico F16AVC presenté alta resistencia al ataque &cido,
mientras que el resto de los materiales vitreos y vitroceramicos son susceptibles
a este ataque, esto comparado con resistencias quimicas de otros estudios

previos. En cuanto los medios neutro y alcalinos, todos los materiales son
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relativamente estables comparandose también con las resistencias quimicas de

materiales de otros estudios.

Las CRPBI no presentaron lixiviacion de Pb por encima del limite de la
US-EPA, de igual modo en el caso de los vidrios y vitroceramicos. En cuanto al
Cr, la lixiviacion de la CRPBI sobrepasa el limite establecido de la US-EPA,
pero fue retenido en los materiales sintetizados, en particular el vitroceramico
S15CVC, presentd una resistencia mayor a la lixiviacidén de Cr en comparacion

con su vidrio de partida.

Todos los materiales estudiados en este trabajo, tanto los vidrios como
los vitroceramicos presentaron propiedades mecanicas y térmicas que los
vuelven de utilidad para la industria de la construccién. Sin embargo, el
vitroceramico F16AVC presento caracteristicas especiales como muy baja
expansion térmica (dentro de los 100°C) y alta resistencia al ataque &cido, por
lo que su aplicacién se puede dar en otros procesos o productos donde se
requiera resistencias térmicas y quimicas altas. En el caso del vitroceramico
S15C, este presenté una microdureza cercana, pero por debajo de la de pisos
ceramicos esmaltados, y su resistencia a los ataques quimicos fue la mas baja
de los 4 materiales estudiados, por lo que se su aplicacién sugerida es como
material de construccion doméstico (hogares y oficinas). Ambos materiales
vitreos estudiados en este trabajo presentaron mayor microdureza, menor
coeficiente de expansion y mayor rigidez (en el caso de F16A) que las de
vidrios comerciales.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda para futuros trabajos:

Reducir o evitar la emisién de contaminantes gaseosos perjudiciales para el
medio ambiente, ya que, a pesar de que la ceniza presentd elementos que
la hicieron susceptible para ser vitrificada, presentd otros compuestos que al

descomponerse producen gases como SOz CO, y Cly,

Debido a la heterogeneidad de la CRPBI, una recomendacion tanto para su
caracterizacion como la preparacion del vidrio de partida, es la previa
separacidn fisica de sus componentes (agujas, estructuras déseas, vidrios,

particulas finas, etc.) asi como su estudio individual.

Realizar un estudio sobre la influencia de diferentes tipos de agentes
nucleantes, asi como la cantidad de los mismos afadidos a la ceniza RPBI,
de tal manera que se propicie una mayor cristalizacion, o bien estudiar el
efecto de usar un agente reductor como el estudio realizado por El-Shenawi

y col.20 esto debido al contenido de hierro presente en la CRPBI.

Si bien los resultados son satisfactorios, el estudio de nucleacién siempre
puede ser mejorado al reducir los intervalos de temperatura en el que se
divide la zona desde la T4 hasta T y obtener un estudio de nucleacion con

mayor exactitud.

Con la finalidad de tener materiales vitroceramicos que puedan ser
aplicados en la industria de la construccidon, se recomienda realizar
formulaciones con las cuales se puedan mejorar las propiedades de los
vitroceramicos actuales, como es el caso del aumento de la dureza y/o
obtener coeficientes de dilatacién térmica compatibles con materiales como

yeso, hormigdn y cemento.
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A.1. Andlisis por XRF a Cenizas RPBI Separadas por Tamano de

Particula de 1 mm.

TABLA A1

ANALISIS POR XRF A CENIZAS RPBI SEPARADAS POR TAMANO DE
PARTICULA (% PESO)

S15 F16
Compuesto | Entera | Gr>1mm | Gr<i mm | Entera | Gr>1 mm | Gr<1 mm
Cao 34.3680 31.0625 37.6875 36.9270  36.5545 39.9845
SiO» 15.5320 21.1795 11.1815 13.4370  18.4630 11.2830
Cl, 15.4795 12.3665 19.7380 16.3150 12.1145 19.0460
Al>,O3 7.8365 8.2615 5.4070 6.6885 7.2860 5.0725
Fe>O3 6.9485 9.1245 3.5955 3.6635 4.7255 2.1265
TiO; 4.2535 2.7110 5.6375 4.2510 2.6445 5.4760
SO3 2.5325 2.3705 2.7785 2.6980 2.0710 2.8935
K>0 2.1665 1.7590 4.4920 1.7975 1.4295 2.3615
Na.O 2.1325 2.1740 1.1100 1.5685 1.9705 0.8740
CuO 2.0395 2.3870 2.1620 2.6135 2.2940 1.7795
Zn0O 1.8105 1.5425 1.9980 2.8770 2.0005 1.8455
P2Os 1.3625 1.3270 1.1385 3.0850 4.8665 3.0100
MgO 1.0750 1.1085 1.3595 1.9350 1.5760 2.5625
Cr203 0.6445 0.7705 0.1700 0.3585 0.4450 0.1165
BaO 0.5250 0.5060 0.4770 0.6000 0.4160 0.5695
SrO 0.2725 0.2910 0.3370 0.3205 0.2540 0.2540
Ag-0O 0.2350 0.2090 0.2040 0.2300 0.2305 0.2035
NiO 0.1570 0.2665 0.0290 0.0605 0.1335 0.0140
YboO3 0.1230 0.0790 0.0130 0.0750 0.0190 0.0170
PbO 0.1095 0.1845 0.1240 0.1080 0.2135 0.1030
MnO 0.1025 0.1055 0.0440 0.0700 0.0745 0.0385
ZrOo 0.0810 0.0475 0.1030 0.0940 0.0420 0.1485
Br 0.0785 0.0580 0.0990 0.0430 0.0365 0.0520
SnO; 0.0605 0.0535 0.0600 0.0915 0.0715 0.0720
Sb,03 0.0330 0.0210 0.0375 0.0630 0.0330 0.0790

Total

99.9590 | 99.9660 | 99.9830

99.9705 | 99.9650 | 99.9825
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APENDICE B

PRUEBAS DE TIEMPO DE CRISTALIZACION MAXIMA

WAJ W ™

Mmm
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G0 min
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Figura B1: Difractogramas de Vidrio S15C a Diferentes Tiempos de Cristalizacion.



Intensidad (Unidades Arbitrarias)
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Difractogramas del vidrio F16A a Diferentes Tiempos de Cristalizacion.
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