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esde hace tiempo se ha desarrollado en

la sociedad una sensibilidad especial

hacia todo lo que se relacione con la

conservacion del medio ambiente, por
lo que se han multiplicado de forma considerable
las investigaciones sobre el desarrollo de nuevas tec-
nologias enfocadas a producir menor cantidad de
residuos, asi como a encontrar soluciones que per-
mitan su reciclado.

Al respecto, el proceso vitroceramico se perfi-
la como una alternativa real y util para el reciclado
de residuos industriales y urbanos. Este método
implica la nucleacion y cristalizacion controlada de
vidrios especiales a través de tratamientos térmi-
cos disefiados, produciendo materiales con una
microestructura densa y de grano fino, lo que les
confiere propiedades superiores con respecto al
vidrio base.

Por esta razon, el estudio de la velocidad de
nucleacion a diferentes temperaturas en materia-
les vitreos tiene importancia cientifica y tecnologi-
ca, especialmente la temperatura a la cual la veloci-
dad de nucleacién permite la formacion de la
méxima cantidad de nucleos. Estos datos son im-
portantes para entender la estabilidad de un vidrio,
evitando la formacion de nucleos y su crecimiento
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subsecuente a cristales, o propiciando, ex profeso,
su presencia en la preparacion de vitroceramicos.

La técnica cldsica comunmente utilizada para
determinar la velocidad de nucleacion consiste en
calentar el vidrio hasta cierta temperatura por un
tiempo determinado, formando asi los nucleos.
Luego el vidrio se calienta a una temperatura ma-
yor, durante otro periodo en el que los cristales
crecen hasta ser detectables por microscopia opti-
ca. La velocidad de nucleacion se determina repi-
tiendo el procedimiento a varios tiempos y tempe-
raturas.

Se ha demostrado que la técnica de analisis
térmico diferencial (DTA) puede emplearse como
un método alternativo para determinar el rango
de temperatura de nucleacion y la temperatura para
nucleacion maxima.®® La ventaja del DTA es que
requiere mucho menos tiempo que el requerido

L2 Esta técnica v la calorime-

por la técnica clasica.
tria diferencial de barrido (DSC) son ampliamente
utilizadas para el estudio de cinéticas no isotérmi-

cas de cristalizaciéon de vidrios. En el DTA, la altu-
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ra del pico de cristalizacion (8T ) o la temperatura
del maximo del pico de cristalizacion (Tp) se deter-
minan en funcion de la temperatura de nucleacion
(T), para un tiempo fijo, utilizando un peso de
muestra y una velocidad de calentamiento cons-
tantes.

En este estudio se ha sintetizado un vidrio de
composicidn tipo piroxeno de la familia MgO-CaO-
ALO,SiO, a partir de tres residuos solidos inorgé-
nicos industriales de la region, de un alto volumen
de generacion. Tales residuos son: ceniza volante
de CFE, finos de dolomita de la empresa Pefioles y
arena fuera de especificaciones del Grupo Mate-
rias Primas.

Se ha seleccionado esta composicion por va-
rias razones: 1) se ajusta a la composicion quimica
de los residuos industriales; 2) se ubica en el cen-
tro del campo primario de cristalizacion de la fase
piroxeno del diagrama de fases del sistema MgO-
CaO-AlL O,SiO,, correspondiente al corte con con-
tenido constante del 10% de ALO,, lo cual permi-
tiria la formacion de esta fase si existiesen
variaciones en la composicion quimica de los resi-
duos, debido a la facilidad de formacion de solu-
ciones solidas en las fases tipo piroxeno; 3) permi-
te la incorporacion de una alta cantidad de residuos
en la formulacion del vidrio de partida (85.9% en
peso), lo que conllevaria directamente a retirar del
medio ambiente una buena cantidad de éstos, ya
que en la actualidad solo se amontonan a campo
abierto en las empresas que los generan; 4) debido
a las buenas propiedades de resistencia mecanicay
quimica que exhiben estos materiales.

Metodologia
Caracterizacion de residuos

Los residuos fueron caracterizados por tres diferen-
tes técnicas: su composicion quimica se determiné
disolviendo cada residuo ya fuera por fusion con
metaborato de litio o por digestién acida con mez
cla de HF y HCIO,, para ser analizados posterior-
mente por espectroscopia de acoplamiento induc-
tivo de plasma (ICP).

Las fases cristalinas presentes se determinaron
por difraccion de rayos-X en polvos (DRX), utili-
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zando un difractometro Siemens D5000 con ra-
diacion CuK .

Asimismo, la estabilidad térmica de los resi-
duos se determino calentandolos a 10°C/min des-
de temperatura ambiente hasta 1,300°C, registran-
do los eventos térmicos en un analizador térmico
diferencial simultaineo con un analizador termo-
gravimétrico TA Instruments SDT 2960.

Preparacién de wvidrios

Se prepararon dos vidrios: uno con base en resi-
duos y otro a partir de reactivos puros, con la com-
posicion nominal (% en peso) que se muestra en la
tabla I. Uno a partir de ceniza volante de CFE,
finos de dolomita de la empresa Pefioles y arena
fuera de especificaciones del Grupo Materias Pri-
mas; el otro a partir de reactivos quimicos. La for-
mulacion a partir de residuos fue complementada
con CaCQ, grado reactivo, y ambas fueron homo-
geneizadas moliéndolas por cinco minutos en un
molino tipo shatter box.

Las mezclas fueron fundidas en un horno eléc-
trico CM Rapid Temp 1706FL a 1,350°C por dos
horas y media con crisoles de platino-rodio (90-
10%), para después vaciarlas y prensarlas en frio
sobre placas de acero. Para asegurar la homogenei-
dad del vidrio asi obtenido, éste se molio y se vol-
vio a fundir en las mismas condiciones.

Posteriormente, se comprobo, por difraccion
de rayos-X en polvos, el estado amorfo inicial del
vidrio para los experimentos no isotérmicos en el

DTA.

Tabla I. Composicion de vidrios tipo piroxeno preparados.

Oxido Residuos Reactivos
Sio, 532 55

CaO 242 25

MgO 9.7 10

ALO, 9.7 10

Fe,O, 1.8

K,0 0.8

TiO, 0.4

Na,O 0.3
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Experimentos no isotérmicos por DTA

Con el objetivo de minimizar la cristalizacion de
tipo superficial en el vidrio, durante los experimen-
tos no isotérmicos se controld el tamafio de parti-
cula a 425-500 um. El vidrio molido se mantuvo
siempre a 110°C hasta antes de realizar los ensayos
en el DTA, para asegurar la ausencia de humedad.

Las pruebas se realizaron en un DTATG si-
multaneo TA Instruments SDT 2960 utilizando
crisoles de platino, atmosfera inerte de nitrégeno
con un flujo de 100 mL/min, y alumina como
material de referencia. El peso de la muestra fue de
60+1 mg. Este equipo fue calibrado previamente a
los ensayos no isotérmicos con estindares de Sn,
Aly Au. Para una estimacion del intervalo de tem-
peratura a estudiar, en busca de la temperatura
méxima de nucleacion, se realizd una corrida ex-
ploratoria para conocer la temperatura de transi-
cionvitrea T, y la temperatura de cristalizacion. Esta
corrida se hizo a una velocidad de calentamiento
de 10°C/min.

Para elucidar la temperatura maxima de
nucleacion se calentd el vidrio de temperatura
ambiente a una temperatura entre 710 y 754°C,
por dos horas para desarrollar los nucleos, y poste-
riormente se calentd hasta la temperatura de cris-
talizacion. La velocidad de calentamiento de estos
experimentos fue de 15°C/min.

Para obtener E , vy n a partir de las ecuacio-
nes de Kissinger,”” Bansal y Augis-Bennett,® se
realizo otra serie de experimentos con diferentes
velocidades de calentamiento a 5, 10, 15y 20°C/
min, en 60+1 mg de vidrio, con tamaio de parti-
cula comprendido en el intervalo 425-500 pm.

Finalmente se identificaron las fases cristali-
nas de los productos cristalizados in situ durante
los experimentos en DTA por difraccion de rayos-
X en polvos.

Resultados y discusion

Caracterizacion de residuos

En la tabla II se muestran los resultados de la ca-
racterizacion realizada a los residuos utilizados en

la formulacion del vidrio tipo piroxeno:
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Tabla II. Caracterizacion de residuos.

Residuo Composicion quimica Fases Estabilidad
(% peso) cristalinas térmica
Si0,, 62.24; Al,Os,
22.86; K,0, 1.26; Na,O,
Ceniza 0.89; CaO, 0.61; MgO, Mulita, Alta
volante 0.73; TiO,, 0.94; Fe,Os5, cuarzo

4.37; Cr,05, 0.01; P.P.I,
1.71

Si0,, 94.43; Al,0O5, 2.37;

K,0, 1.19; Na,O, 0.36; Alta,

Arena CaO, 0.24; MgO, 0.06; Cuarzo transformacion
TiO,, 0.13; Fe,03, 0.19; o a B-cuarzo
Cr,03, 0.004; P.P.I., 0.53
Si0,, 0.89; CaO, 28.2;
Dolomita | MgO, 20.8; Al,O;, 1.25; Dolomita, Descompo-
Fe,0;, 0.16; K,0, 0.05; calcita sicion a 800°C

TiO,, 0.02; P.P.I., 47.7

Experimentos no isotérmicos por DTA

En la figura 1 se muestra la curva de DTA donde
puede observarse que el T para este vidrio es 729°C.
Asimismo, se observa un bien formado pico de cris-
talizacion a 1,017°C y lo que podria ser otro pico
de cristalizacion a 897°C.

A partir del valor de T obtenido se selecciono
el intervalo de temperaturas a estudiar (+20°C) para
encontrar el valor de la temperatura de nucleacion
maxima para el vidrio tipo piroxeno sintetizado a
partir de residuos. Dada la relacion entre la tempe-
ratura maxima del pico de cristalizacion, T, del
DTAy el numero de nucleos formados por unidad
de volumen, N,

In N =(mE/ RTP) + cte.

la cual muestra que 1/T  es proporcional a N, en-
tonces, el cambio de T con la temperatura de
nucleacion, T , se debe primordialmente al cam-
bio de N en el vidrio.

El grafico de 1/ T os. T para el vitroceramico
tipo piroxeno obtenido a partir de residuos no
muestra una sola temperatura méaxima de
nucleacion, debido probablemente a que se carece
de una generacion consistente de nucleos.

Para el cdlculo de la energia de activacion de la
cristalizacion, E , y el factor de frecuencia, v, utili-
zamos la ecuacion de Kissinger, modificada por
Bansal et al:*
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Fig. 1. DTA vidrio piroxeno corrido a 10°C/min.

In (/T ) = Inv - In (E/R) - E/RT,

De los experimentos realizados para el
vitrocerdmico tipo piroxeno a diferentes velocida-
des de calentamiento, 0, extraemos el valor de T,
mostrado en la figura 2.

Posteriormente, de la grafica In (¢/ sz) vs. 1/ Tp
se obtiene E_y v, como se muestra en la figura 3.

Para calcular el valor de la constante de Avrami,
n, se utilizd la ecuacion de Augis-Bennett:'

n= (Z.S/Aw)(Rsz/Ea)

donde Aw es el ancho del pico de cristalizacion a la
mitad del maximo. Se midio el valor Aw=56°C en
el pico de cristalizacion para el experimento reali-
zado a 20°C/min, y con el valor calculado previa-
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Fig. 2. Curvas de DTA obtenidas a diferentes velocidades de
calentamiento.
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Fig. 3. Calculo de E_ por el método no isotérmico a partir de la
ecuacion de Kissinger modificada por Bansal et al.'

mente para E , se encuentra que n=1.2, lo cual su-
giere una cristalizacion de tipo superficial.

Con el proposito de estudiar el efecto de las
impurezas intrinsecamente presentes en los resi-
duos, sobre la cristalizacion, se preparé la composi-
cion basica, pero partiendo de reactivos analiticos.

Bésicamente no se encontrd diferencia, al
menos por difraccion de rayos-X, entre la composi-
cion preparada a partir de residuos, como para la
sintetizada a partir de reactivos analiticos. En la
figura 4 se observan los patrones de difraccion de
rayos-X en polvos para ambos casos. Se identifico
la formacion de la solucion solida correspondiente
a una fase tipo piroxeno, denominada
Ca(Mg,Fe,AD(Si,Al),O, diopsido, con aluminio."

Las reflexiones de la composiciéon con base en
residuos se desplazan ligeramente hacia la direc-
cion de valores decrecientes de 20, con respecto a

EESIDUQE

Imfe@nsidad [U.3. )
_—
—

HEACTIVOE

2o a0 L1 L1 e
I

Fig. 4. Patrones de DRX en polvos para vitroceramicos tipo
piroxeno sintetizados a partir de residuos y de reactivos.
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las reflexiones de la composicién basada en reacti-
vos puros, lo cual sugiere la formacion de una solu-
cion solida en la composicion a base de residuos.

Conclusiones

Bajo las condiciones experimentales utilizadas no
se obtuvo una curva con un maximo de T , lo cual
podria indicar que por el momento no se cuenta
aun con una generacion consistente de nucleos.
Se obtuvieron los parametros cinéticos: E =543 K]/
mol, v=1.29 X 10" s y n=1.2. Este ultimo valor
indica que el mecanismo de cristalizacion para el
vitrocerdmico obtenido a partir de residuos es del
tipo superficial. El efecto de las impurezas inhe-
rentes en los residuos, sobre la cristalizacion de los
vidrios preparados a partir de éstos, se encuentra
en estudio.

Resumen

Se propone el método vitroceramico como una al-
ternativa util para el reciclado de residuos solidos
inorganicos industriales de alto volumen de gene-
racion producidos en la region noreste de nuestro
pais. En este método, el control de la velocidad de
nucleacion y de cristalizacion es extremadamente
importante. En el presente estudio se ha sintetiza-
do un vidrio tipo piroxeno de la familia
MgO-CaO-ALO,SiO, a partir de tres residuos in-
dustriales. Se ha determinado la temperatura de
nucleacion méxima, la energia de activacion (Ea) y
el parametro de Avrami (n) por el método no
isotérmico, utilizando la técnica de andlisis térmi-
co diferencial (DTA). Se ha identificado por di-
fraccion de rayos-X en polvos, la fase diopsido con
aluminio en muestras de vidrio cristalizado in situ
durante los experimentos de DTA, la cual corres-
ponde con la zona del diagrama de fases seleccio-
nada para este estudio.

Palabras clave: Vitrocerdamicos, Vidrio, Cinética de
cristalizacion.

Abstract
The glass ceramics method is proposed as a useful
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alternative to the recycling of inorganic industrial
solid wastes of high production Mexico’s northern
region. With this method, the effective control of
the nucleation and crystallization rate is extremely
important. In the present study, an MgO-CaO-
ALO,SiO, pyroxene glass has been synthesized
from three inorganic solid wastes. The maximum
nucleation temperature, the activation energy for
crystallization E , and the Avrami parameter have
been determined by a non-isothermal DTA
method. A diopside aluminium phase has been
identified by X-ray powder diffraction from glasses
crystallized during DTA measurements, which is
in close agreement with the selected phase diagram
zone for this study.

Keywords: Glass ceramics, Glass, Crystallization
kinetics.
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