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The meaning of life is to give life meaning
go too fast, move to slow

restore the balance between thinking

and feeling, open up and let it flow.
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Resumen
Jesus Abraham Pérez Casas Fecha de graduacion: diciembre 2018
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de Tesis: Uso de la ceniza de bagazo de cafna de azucar como fuente de
oxido de silicio para sintesis de materiales vitroceramicos con aplicaciones en la
construccién.

Numero de paginas: 80

Candidato para el grado de Maestria en Ciencias con orientacidon en Procesos
Sustentables.

Area de estudio: Procesos Sustentables.

El residuo obtenido denominado ceniza de bagazo de cana de azucar (CBC), es un residuo
rico en éxidos inorganicos principalmente 6xido de silicio, y que actualmente no se le da
utilidad, siendo el destino final de este producto, el confinamiento en monticulos al aire libre.
El alto contenido de éxido de silicio (82.13%) presente en la CBC, sugiere la capacidad de
este residuo para su empleo en la sintesis de materiales vitrocerdmicos; reduciendo de esta
manera, el impacto ambiental derivado de la extraccion de la materia prima para la industria
ceramica.

El vitroceramico es sintetizado mediante el método tradicional, el cual consiste en la sintesis
de un vidrio precursor al cual posteriormente se le realiza un tratamiento térmico de
cristalizacion. La composicién empleada para la sintesis del vidrio precursor se establecio
en 82.5 % de CBC, 12.5 % de éxido de potasio (K20) y 5 % de 6xido de titanio (TiO2). El
oxido de titanio y el 6xido de potasio fueron empleados como agente nucleante y agente
fundente respectivamente, en el proceso de sintesis. El vidrio precursor fue sintetizado
mezclando la materia prima y empleando una temperatura de fusion (Tm) de 1475 °C.

El estudio del comportamiento térmico del vidrio precursor mediante Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en inglés), dio como resultado una temperatura
de transicién vitrea (Tg) de 756 °C y una temperatura de cristalizacién (Tc) de 920 °C. Las
fases cristalinas en el material vitroceramico fueron identificadas mediante Difraccion de
Rayos-X (DRX), encontrando la presencia de las fases augita ((Ca,Mg,Fe)2(Si,Al)20s) y
leucita (K(Si2Al)Og). En la medicion de las propiedades mecanicas del vitroceramico se ha
determinado el médulo de Young en un valor de 74 GPa, el modulo de corte en 32.70 GPa
y el médulo de flexién en los 72 MPa. Exhibiendo este material propiedades mecanicas muy
similares al marmol y granito, materiales empleados actualmente en la industria de la
construccion.

Firma del asesor:

Dra. Astrid Iriana Sanchez Vazquez
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Capitulo 1

Introduccion.

1.1 Vidrios y vitroceramicos.

Los vidrios forman un grupo particular entre los materiales, el estado
vitreo consiste en un estado metaestable, es decir, se encuentra en un punto de
equilibrio en el cual, perturbaciones como las ocasionadas por la temperatura,
pueden causar que el material pase a un estado con una mayor estabilidad, como
liquido o sodlido cristalino. Un vidrio es obtenido cuando un cuerpo cristalino
previamente fundido es enfriado subitamente sobrepasando el punto de fusién,
evitando la formacion de cristales, obteniendo un liquido subenfriado el cual es

denominado vidrio'.



Los vidrios son silicatos no cristalinos y por lo tanto presentan isotropia,
sus propiedades no presentan variacion, independientemente del lugar donde
sean medidas. En su composicidn contienen otros tipos de éxidos como 6xido de
calcio (Ca0), 6xido de sodio (Na20) y 6xido de aluminio (Al203), mismos que
influyen en sus caracteristicas y propiedades fisicas. La adicion de éxidos en el
vidrio depende principalmente para su aplicacion, los vidrios comerciales,
utilizados en ventanas, envases y vasos, son vidrios sddicos célcicos, elaborados
con arena de silice (SiO2), piedra caliza (CaCO3) y 6xido de sodio (Na20)'. En
las actividades humanas actuales, es inevitable la generacion de residuos, los
cuales pueden contener en diferente proporcion los éxidos necesarios para la
sintesis de un material vitreo. Los principales residuos estudiados para la sintesis
de vidrios y ceramicos son las cenizas volantes, la ceniza de cascarilla de arroz,

la ceniza de bagazo de cafa de azlcar y las escorias metalicas?™.

Un ejemplo de vidrio con una aplicacion especifica es el utilizado para la
elaboracién de material de laboratorio, el cual es vidrio de borosilicato (Naz0O-
(K20)-B203-SiO2)°, lo cual da cualidades refractarias al material, principalmente
la disminucion del coeficiente de dilatacion térmica, haciendo de este vidrio mas
resistente al choque térmico'; Asi los 6xidos que conformen la mezcla de fusién
proporcionan diferentes propiedades al vidrio resultante, en este trabajo se
estudia la propiedad que tienen los vidrios para formar fases cristalinas, dando

origen a un compdsito denominado vitroceramico.



La adicién de fundentes, comunmente éxidos alcalinos, depende de la
materia prima utilizada para la sintesis del vidrio, empleo de cenizas procedentes
de fuentes variables, como son los residuos, requieren la adiciébn de Oxidos
fundentes, esto debido al contenido de éxidos de alto punto de fusién, como el
oxido de cromo (Cr203), el 6xido de aluminio (Al203) y el 6xido de titanio (TiO2)3.
El mecanismo por el cual los éxidos alcalinos disminuyen la temperatura de
fusion, es el principio de la disolucion, los 6xidos alcalinos presentan un bajo
punto de fusion, al fundirse primero en el lote de fusién, permiten que el resto de

los 6xidos se disuelvan en ellos’.

La mayoria de los vidrios pueden ser sometidos a un proceso de alta
temperatura denominado desvitrificacion, este es un tratamiento térmico
secundario realizado posterior al recocido del vidrio, mediante el cual los vidrios
pasan de un estado amorfo a un estado en que coexisten las fases vitrea y
cristalina, denominado vitroceramico, materiales de grano fino y libres de
esfuerzos residuales® (Figura1)’. El proceso de desvitrificacion consiste en dos
etapas, la primera es la nucleacion o la formacién de las regiones en las cuales
los granos cristalinos comenzaran a crecer y la segunda etapa que consiste en
una cristalizacion controlada donde los granos se desarrollan hasta un punto en
donde las fases vitreas y cristalinas se estabilizan. Este proceso se lleva a cabo
de manera practica con un control sobre la temperatura y el tiempo de
cristalizacién, asi como la concentracion de 6xidos nucleantes en la mezcla de

fusién®s8,
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Figura 1Transicion de fase vitrea a) a un estado vitroceramico c).

Existen vidrios que presentan una gran estabilidad e impiden la
cristalizacién con un tratamiento térmico de desvitrificacién, en estos casos para
la formacion de un vitroceramico se requiere la adicion de un 6xido adicional que
promueva la nucleacién del grano, denominados agentes u 6xidos nucleantes los
cuales generan zonas, denominadas nucleos de cristalizacion, en donde los
cristales crecen formando redes de fases cristalinas, el 6xido nucleante

comunmente es utilizado el TiO25.

Entre las caracteristicas principales de los materiales vitroceramicos se
encuentran el poseer un coeficiente de dilatacion térmica pequefio, una
resistencia mecanica mayor debido al clivaje, propiedad de las vitroceramicas
que consiste en la tendencia de separarse de los planos cristalograficos
definidos, conduciendo a la desviacidon y astille de las fracturas, impidiendo su
propagacion a través de los materiales cristalinos*. A su vez cuentan con una
conductividad significativamente elevada, estas propiedades estan sujetas ala o

las fases cristalinas formadas en la red vitrea, asi como también ser de facil



elaboracién. Siendo estos materiales utilizables para la fabricacion de articulos
de cocina para utilizar en hornos, aislantes y como sustratos en placas de
circuitos integrados®. Las aplicaciones de los vitroceramicos se extienden a la
industria de la construccion, en donde la empresa Neopariés de Nippon electric
glass, sintetiza lozas para piso y pared, empleando un vitroceramico de
wollastonita (CaSiOs), las losas, con apariencia similar a la del marmol, poseen
una mayor tenacidad y propiedades mecanicas superiores al marmol y granito,
destacando su modulo de corte, propiedad que le da ventaja como material

antisismico®.

1.2 Panorama de la industria azucarera y ceramica en México.

La Organizaciéon de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentacién (FAO por sus siglas en inglés) divide la produccién de azucar de
acuerdo con los principales cultivos desde los cuales ésta puede ser extraida,
estos cultivos son la cafia de aztcar y la remolacha o betabel dulce'®. En la figura
2 se muestra la tendencia desde el ano 2015 hasta el ano 2025 para la
produccién de azucar. México es uno de los principales productores de azucar
de cana a nivel mundial ocupando el quinto lugar con una produccion de
alrededor de 5.20 millones de toneladas métricas al afo'. Siendo Veracruz el
estado con una mayor produccién contando con un total de 22 ingenios

azucareros que producen el 36% de la produccién anual; para el afno 2025 se



espera un ligero incremento en la produccién azucarera de México con un

prondstico a 5.30 millones de toneladas métricas™.

Sugar production classified by crop
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Figura 2 Produccién en el afio 2015 y produccion esperada para el afio 2025 de

los principales paises productores de azlcar en millones de toneladas™™.

La Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y
Alimentacién (SAGARPA) reporta una produccion de aproximadamente media
tonelada de bagazo por tonelada de cafia de azucar procesada, conteniendo el
bagazo alrededor de 500 litros de agua por tonelada y aproximadamente un 2.4%
de material inorgéanico. Después de ser usado como combustible en las calderas,
el residuo remanente consta principalmente de carbon y ceniza inorganica en una
composicién aproximada de 26 y 74% respectivamente. Tras ser calcinada para
eliminar el resto de carbon la ceniza resultante es rica en SiOz y otros 6xidos que
permiten su utilizacion como materia prima para la produccion materiales vitreos,

ceramicos o vitroceramicos!



La industria ceramica en México estd focalizada principalmente en la
elaboracion de materiales para su aplicacién en la construccién tales como
losetas y ladrillos. La elaboracion de vidrios se centra en el vidrio, plano utilizado
comunmente para ventanas y espejos, sin embargo, también se encuentra la
produccién de vidrio especializado como el vidrio de borosilicato para material
refractario y vidrios Opticos empleados para la elaboracion de lentes, ambos
vidrios son ampliamente utilizados en los laboratorios quimicos. La industria

vitroceramica, por otro lado, se enfoca en la produccion de electrodomeésticos.

La materia prima para la industria de la ceramica, vidrio y vitroceramicas
proviene principalmente de canteras las cuales causan un dafno irreparable al
medio ambiente. En el aio 2015 en México, fue reportada la extraccion de mas
de 362 millones de toneladas de material inorganico, del cual solo cerca del 50%
es de utilidad por la industria de la ceramica en la elaboracién de losas, tejas,
vidrio, piezas decorativas, etc. El otro 50% lo componen metales empleados en

construccion, joyeria y electrénica'.

La extraccién de materia prima para su uso en la industria ceramica
supone un impacto ambiental a gran escala, por un lado, se encuentra la
contaminacién del aire por la emisién de particulas, principalmente carbonatos,
silicatos y metales que quedan suspendidos tras la detonacion de explosivos en
la obtencién de minerales y por otro lado, conlleva la degradacion de los suelos,
sin mencionar la destruccion de los ecosistemas para el establecimiento de
nuevas canteras derivando en la desaparicién de plantas y animales, un ejemplo

es la cantera “El Crucero” en San Luis Potosi en 2003, en la cual, para su



operacién en un ecosistema de apariencia desértica fueron comprometidas 22
especies de plantas y 19 de animales, entre ellas el halcon peregrino, especie en

peligro de extincién's.

1.3 Residuos agroindustriales.

Un residuo agroindustrial es aquel que proviene de la extraccién u
obtencidn de bienes derivados de fuentes agricolas. Con el constante incremento
de la poblacion, la demanda de productos como semillas, harinas, zumos, alcohol
y azucar se ha visto afectada presentando una tendencia a incrementar en los
siguientes afos y con ellos la generacion de residuos. La mayoria de los residuos
provenientes de la industria agricola generalmente son facilmente degradables
por el ambiente pues consisten principalmente en cascaras o pulpa no utilizada,
sin embargo, existen residuos fibrosos ricos en lignina y lignocelulosa los cuales
suponen un problema para el ambiente, debido a su lenta degradacion por
procesos bioldgicos, pudiendo tardar hasta dos afios su degradacion inoculando
el suelo con hongos capaces de digerirla’™, impidiendo asi el transporte de

nutrientes al suelo, provocando una zona de desertificaciéon .

Otros problemas generados por los residuos agroindustriales son
aquellos derivados de fuentes antropogénicas, esto cuando tras la acumulacion
de residuos, los trabajadores de las agroindustrias realizan practicas como la

quema descontrolada que libera gases nocivos al ambiente, de manera similar,



cuando estos residuos comienzan su lento proceso de descomposicion, son
liberadas al ambiente de manera poco significativa sustancias las cuales
desprenden olores desagradables y que ademas pueden poner en riesgo a la
flora y fauna nativa del lugar de confinamiento', para ambos casos, las
sustancias liberadas al ambiente ademas de CO y CO:2 provenientes de la
combustion, se encuentran compuestos aromaticos, aldehidos, metanol y acidos
carboxilicos, capaces de causar irritacidon en vias aéreas y mutaciones a los

organismos cercanos a la fuente de emision'+15,

Debido al impacto ambiental que supone esta contaminaciéon se han
presentado propuestas para mitigarla. Las propuestas han sido, entre las mas
destacables, el uso de dichos desechos como combustible para procesos
posteriores, la utilizacidén de residuos fibrosos para la produccion de papel o bien,
el empleo de estos para fabricar polimeros y biomasas'®-'®. Sin embargo,
muchos de estos residuos estan constituidos por una cantidad considerable de
material inorganico, principalmente 6xido de silicio, como es el caso del bagazo
de cafa de azucar y la cascarilla de arroz, dificultando su empleo en las
alternativas presentadas anteriormente, donde es preferible tener la mayor
cantidad de material organico para la sintesis de polimeros, asi como para

asegurar un mayor poder calorifico para las biomasas'”18.19,

Desde 2009 surgid la propuesta para el empleo de residuos con alto
contenido de material inorganico en sus cenizas, con el propdésito de emplearlos
como materia prima para produccion de materiales vitreos, ceramicos vy

vitroceramicos, para ser utilizados como materiales de construccion’.



1.4 Un nuevo recurso para la industria ceramica.

Algunos de los residuos agroindustriales ricos en compuestos
inorganicos pueden ser usados como materia prima para la produccién de
materiales ceramicos, siempre y cuando en su composicién predomine la
presencia de SiO28. El bagazo de cafa es el residuo de la industria azucarera y
comunmente es utilizado como combustible en las calderas en las fabricas
azucareras para producir vapor con el cual generar electricidad para el proceso
de extraccion de azucar y posteriormente la ceniza resultante es desechada. Se
ha planteado el uso de esta ceniza como fertilizante, sin embargo, por su
naturaleza su composicion es variable y puede contener compuestos los cuales
son absorbidos por los cultivos y son nocivos para el ser humano, entre ellos
metales como cadmio y plomo, cuya concentracién no puede ser controlada por

lote de ceniza obtenida’@.

Para su empleo como materia prima de la industria ceramica, la ceniza
de bagazo de cafa de azucar debe ser calcinada para eliminar los residuos
organicos, asi como restos de cloro, sulfatos y otros compuestos volatiles, esto
para evitar la contaminacion por carbdén o la formacién de burbujas en los
productos terminados. Actualmente la ceniza de bagazo de cana de azucar se
emplea como aditivo para el cemento o para la fabricacién de ladrillos ligeros por
lo que defectos como las burbujas incrementan la capacidad de absorcion de

agua, comprometiendo la integridad del material®.
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El empleo de la ceniza de bagazo de cafa que es desechada de la
industria azucarera, en la industria ceramica, implica beneficio en multiples
aspectos, por un lado, se cambiara el empleo de materia prima extraida de los
suelos por un recurso proveniente de otro renovable evitando la degradacion de
suelos y la destruccidén de ecosistemas, utilizando un residuo previniendo su

acumulacion, asi como su mala disposicion.
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Capitulo 2

Antecedentes.

El empleo de residuos agroindustriales como fuente de materia prima
para la industria ceramica ha tomado un amplio campo de desarrollo en los

ultimos afos, debido al alto contenido de silice que estos residuos poseen?'.

Trabajos como el de Kazmi Syed y col.? reportan la elaboracién de un
ladrillo de arcilla adicionando ceniza de cascara de arroz y de bagazo de cafa
como aditivo modificador de propiedades. Los resultados de adicionar estas
cenizas a la arcilla mostraron un incremento en la cantidad de 6xido de silicio y
una disminucion de peso, esto debido al incremento de la presencia de poros.

12



Derivado de estos poros la fuerza de compresiéon y el médulo de elasticidad de
los ladrillos se vieron disminuidos; mientras que la capacidad de absorcion de
agua por parte de los ladrillos se incrementd considerablemente, propiedad que
resulta desfavorable para los materiales con aplicacion en la industria de la
construccién. La absorcién de agua supone un rapido deterioro en el material,
esto debido a que al absorber el agua ésta se queda contenida dentro del
material, si este material se usa en una region en donde las temperaturas
facilmente llegan a los 0 ° C, el agua contenida en los poros se expandiria

provocando la fractura del material.

Como objeto de interés esta el desarrollo de vidrios y materiales
vitroceramicos haciendo uso de CBC como fuente de silice. La composicion de
la CBC depende en gran medida al tratamiento térmico previo a su empleo.
Segun Sultana y col?®, una mayor temperatura de calcinacién reduce el
contenido de carbono en la CBC sin mostrar una alteracion significativa en el
tamafno de particula del resto de los componentes. Ademas, reportaron una
reduccion del 97% del carbdn a temperaturas de 1000 ° C y del 94% a 900 ° C
calcinando durante 2 horas. A su vez, mediante difraccién de rayos-X (DRX) se
reporta que el componente predominante de la CBC es el éxido de silicio en
distintas fases cristalinas, tras la calcinacion en un rango de temperaturas de 400
a 600 ° C se presenta en forma de cuarzo y cristobalita, y después de los 800 °
C la cristalizacion en la CBC se incrementa mostrando altas intensidades en el
espectro correspondiente al aluminosilicato sillimanita (Al2SiOs) y cuarzo (SiOz).

El conocimiento de las fases cristalinas en la CBC, aporta informacién sobre el
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punto de fusién posible para el material, a su vez, estas fases pueden no ser
disueltas por el 6xido fundente, permaneciendo en el vidrio precursor del material

vitroceramico y de este modo actuar como puntos de nucleacion.

Andlisis realizados sobre la composicion de la CBC?3910.11.16  han
mostrado un contenido de 6xido de silicio en un rango de entre 60.0 a 90.0%, y
de otros 6xidos metalicos modificadores de red vitrea y estabilizantes, como K20
y AlOs respectivamente; presentes en cantidades cercanas al 6.0%.
Demostrando la capacidad de la CBC como materia prima para la produccién de

materiales vitroceramicos.

En 2009 Teixeira, R.S. y col.3232* Trabajaron con la cristalizacién de un
vidrio de SiO2, Na20 y CaO utilizando carbonatos de sodio y calcio como fuente
de los respectivos éxidos y CBC como fuente de 6xido de silicio, empleando una
composicion de 49.1% de ceniza, 45.8% de CaO y 5% de Na20. Las
temperaturas de transicion vitrea (Tg) y de cristalizacion (Tc) fueron obtenidas
mediante un andlisis térmico diferencial (ATD) resultando en una Tg de
aproximadamente 710 °© C y la Tc en un rango entre 830 a 970 ° C. El
procedimiento para la sintesis del material vitroceramico consistio en el vaciado
del vidrio en agua para producir una frita, la cual seria molida, prensada y
sinterizada para obtener un monolito, el cual fue tratado térmicamente para ser
cristalizado. En el proceso de cristalizacion a diferentes temperaturas se observo
la formacion de rankinita (CasSi20O7), wollastonita (CaSiOs) y de aluminosilicato
de calcio (Ca2Al2SiOy), al incrementar la temperatura de cristalizacion observaron

que la rankinita actuaba como una fase precursora para la wollastonita y que el
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aluminosilicato de calcio se descompone dando lugar a gehlenita
(Caz(Al(AISi))O7) y a silicato de sodio-calcio (Na2CaSi3Os), el vitroceramico
obtenido fue evaluada su dureza dando como resultado un valor de 55 GPa que

corresponde a un 6 en la escala de Mohs.

Teixeira, R.S. y col.® desarrollaron un material vitroceramico empleando
CBC como una de las materias primas. Las mezclas empleadas para la
elaboraciéon del vidrio tuvieron composiciones equivalentes de CBC y piedra
caliza, como fuente de calcio, (45-45% y 40-50%) con un adicionado del 10% en
peso de carbonato de potasio (K2COs) como agente fundente. Sometiendo
posteriormente el vidrio a un tratamiento térmico a temperaturas cercanas a la
temperatura de transicion vitrea y a la temperatura de cristalizaciéon (770 a 1010

° C) para obtener el material vitroceramico.

Otra de las investigaciones de Teixeira, R.S. y col.?3, trata sobre la
caracterizacion de un material vitroceramico producido con CBC adicionada con
cantidades diferentes de CaO y Na20. La mezcla empleada fue CBC 50%, CaO
45% y Na20 5% en este trabajo se presenta la composicion de la CBC utilizada
(Tabla 1). ElI material resultante presentd una apariencia similar a la del marmol
con una coloracion café verdoso. El estudio de DRX reportado, presenta una
predominancia de la fase cristalina wollastonita (con una fraccion de 0.6 de
acuerdo al método de Rietveld), y una fase correspondiente a vidrio de silicato

amorfo (con una fraccién de 0.4).
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Tabla 1 Composicion de la CBC obtenida en Brasil.

Wt.% CBC
KO  2.04
CaO @ 0.67
MgO 1.56

Al2O3  1.46
SiO2 91.53
TiO2  0.23

Fe20s3 0.91

Cr0O3  0.06
P-Os 1.50

El alto contenido de SiO2 en la CBC, reportado por Teixeria en sus
estudios, en conjunto con la adiciéon de caliza que basicamente esta compuesta
de carbonato de calcio CaCOs y en pequerias proporciones de 6xido de magnesio
MgCOs para compensar el déficit de estos 6xidos en la CBC, hace posible el
empleo de este residuo como materia prima para la sintesis de vidrios, los cuales

son posibles de cristalizar para generar un vitroceramico de wollastonita.

El vitroceramico de wollastonita, sintetizado por Teixeria es similar al
empleado por la empresa Neopairés, para la produccion de lozas empleadas en
la industria de la construccién. El atractivo de los vitroceramicos en la industria
de la construccién radica en la baja o nula porosidad que estos poseen, lo que
previene la absorcion de agua, su facil elaboracion, ya que pueden ser obtenidos
mediante el proceso de sintesis y cristalizacion vitrea y su médulo de corte

superior a los 25 GPa, en comparacién con los 20 GPa del concreto armado,
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haciendo de este material vitroceramico, una alternativa viable para la

construccién de estructuras sismorresistentes.

Lu, Jinshan y col.?> Estudiaron el empleo de otros residuos como las
cenizas volantes y vidrio de desecho para la sintesis de materiales
vitroceramicos, obteniendo un vidrio altamente viscoso capaz de cristalizar una
temperatura de 1000 °C, la fase obtenida fue identificada como augita por medio
de difraccion de rayos-X y confiramada mediante un estudio de microscopia
electronica de barrido, fue evaluado el médulo de flexidn por medio de la prueba
de tres puntas, con un valor de 78 MPa. El inconveniente del empleo de la ceniza
volante para la sintesis de vidrios y vitroceramicos radica en el alto contenido de
Al20s, llegando a un 32.70% de la composicidn total de la ceniza volante, el efecto
del 6xido de aluminio es el incremento la temperatura de fusién, motivo por el cual
fue necesaria la adicion de vidrio de desecho en una composicién de hasta el
70%. El modulo de flexion hace posible el uso de este material para la sintesis
de tejas y lozas para pisos, actualmente no se ha encontrado un uso definido

para los vitroceramicos de augita.

En las investigaciones de ambos grupos de trabajo (Teixeira y Lu), es
destacable las bajas proporciones de ceniza empleadas en la sintesis del
vitroceramico, lo cual es un area de oportunidad y motivo principal de este

proyecto.
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Capitulo 3

Hipotesis, objetivos, metas y aportacién cientifica.

3.1 Hipétesis.

El uso de la ceniza de bagazo de cana de azicar como materia prima
principal por su alto contenido de 6xido de silicio, podra ser utilizada en la sintesis
de un material vitroceramico con buenas propiedades mecanicas para su

aplicacién como material de construccién.
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3.2 Objetivos.

3.2.1 Objetivo general.

Sintesis y caracterizacion de un material vitroceramico con aplicacion
como material de construccién, empleando como materia prima principal la

ceniza de bagazo de cafna de azucar.

3.2.2 Objetivos especificos.

e Caracterizar la ceniza para determinar su contenido de carbono y su contenido

de materia inorganica.

e Sintetizar el vidrio precursor.

e Determinar la cristalinidad y el comportamiento térmico del vidrio precursor.

e Sintetizar el material vitroceramico a distintas condiciones de temperatura,

rampa de calentamiento y tiempo de desvitrificacion.
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e Caracterizar el material vitroceramico realizando pruebas de fluorescencia y

difraccion de rayos-X, analisis térmico y pruebas mecanicas.

3.3 Metas.

3.3.1 Metas personales.

e Aprobacion del proyecto de tesis.

e Estancia en la Universita degli studi di Modena e Reggio Emilia para la

caracterizacién del material.

e Participacion en un congreso internacional.

e Obtencion del grado de Maestria en Ciencias con orientacién en Procesos

Sustentables.

3.3.2 Metas del proyecto.

¢ Obtener un vidrio precursor con una presencia minima de fases cristalinas,

siendo lo ideal inferior al 5%.
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e Conseguir la disminucion de la temperatura de fusién del vidrio precursor.

e Sintetizar un material vitroceramico capaz de ser usado en la industria de

construccién, empleando un residuo agroindustrial.

3.4 Aportacion cientifica

+ La sintesis de un material vitroceramico empleando la ceniza de bagazo
de cana de azucar como principal materia prima, en composiciones no

menores del 80%, aprovechando su alto contenido de éxido de silicio.
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Capitulo 4

Metodologia.

Para la sintesis del vidrio precursor se empled ceniza de bagazo de cana
de azucar proveniente del estado de Tamaulipas, México, como fuente de 6xido
de silicio. A su vez se emplearon otros éxidos para favorecer la obtencion del
vidrio y la posterior sintesis del material vitroceramico, los reactivos empleados
son carbonato de potasio (K2COs, Analytyka, grado reactivo) como agente
fundente y 6xido de titanio (TiO2, Sigma-Aldrich, grado reactivo) como agente
nucleante. Previo al uso del TiO2 se generaron lotes en cuya composicion se
utilizé acido borico (HsBOs) (Jalmek, grado reactivo) como fuente de 6xido de

boro (B203), esto con el propésito de disminuir el punto de fusién y facilitar la
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obtencién del vidrio precursor, sin embargo el B2O3 es un éxido formador de red
vitrea por lo que su uso imposibilitaba la sintesis del material vitroceramico,
motivo por el cual se decidié no hacer uso de él en etapas posteriores del

proyecto’.

4.1 Tratamiento térmico y caracterizacién de la Ceniza de Bagazo de

Cana de azucar (CBC).

La ceniza es obtenida de los ingenios azucareros del sur de Tamaulipas,
México, al provenir de las calderas de la misma industria azucarera, la ceniza
esta constituida por un polvo negro, resultado de la presencia de carb6n ademas
de restos de fibra. Para fines del proyecto a esta ceniza se le denominara “ceniza

cruda”.

Previo a la metodologia de sintesis fue necesaria la caracterizacion de la
materia prima a utilizar principalmente la CBC, si bien de trabajos anteriores se
conocia una composicién de la CBC, cabe destacar que dichos trabajos fueron
realizados principalmente en Brasil. Dada la variacion en la composicion del

suelo, resulta dificil esperar que la composicion de la materia prima se conserve.

Para eliminar el carb6n en la ceniza, ésta fue colocada en crisoles de
alimina e introducidos en un horno eléctrico (Carbolite, modelo CWF-1300
Laboratorio de materiales Ill, EGC, FCQ, UANL) para realizarle un tratamiento

térmico de calcinacién a temperaturas de 900 °C por periodos de dos horas,
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tomando en cuenta lo reportado por Sultana y col. ?°. Pasado el periodo de
calcinacion el resultado es una ceniza de color amarillo claro con un aspecto

similar a la arena, esta ceniza sera denominada “ceniza mineral’.

Para determinar la composicion de la ceniza mineral esta fue
caracterizada por medio de Fluorescencia de Rayos-X (FRX) (Panalytical,
modelo EPSILON3 Laboratorio de Investigacién de Materiales de Construccion,

lIC. FIC, UANL).

La fluorescencia de rayos-X es una técnica instrumental que cuantifica
los elementos presentes en determinada muestra, empleando, como su nombre
lo indica, rayos-X. Estos rayos denominados rayos-X primarios, llegan a incidir
electrones internos los cuales son desplazados de su orbital dejando una
vacancia en su lugar, un electron de un nivel superior de energia desciende hacia
el nivel donde se generé la vacancia liberando radiacion o rayos-X secundarios
en el proceso, esta radiacién emitida es caracteristica de cada elemento y de
esta manera es posible determinar su presencia en la muestra. El inconveniente
de esta técnica es que no es posible la cuantificacion de elementos de bajo peso
molecular, su limite de deteccién se ubica en el magnesio. Esta es una técnica
no destructiva, por lo que permite el empleo del material después de haberla

realizado?®.

La eliminacion del carbdn contenido en la ceniza en la calcinacion fue
cuantificada, tanto la ceniza cruda como la ceniza mineral fueron analizadas en
un analizador elemental en el laboratorio de estudios profesionales en la facultad
de ciencias quimicas, este estudio da como resultado la cantidad de elementos
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volatiles contenidos en las muestras. Este método de analisis requiere de una
pequeia muestra de material la cual es colocada en una celda, la camara de
analisis se cierra y de inyecta una corriente de oxigeno, el material en el interior
combustiona y los gases emitidos son colectados por un detector, el cual los

identifica y cuantifica en proporcion a la masa restante en la celda.

4.2 Sintesis del vidrio precursor.

Conociendo la composicién de la CBC se calcularon distintas mezclas,
variando la proporcion de los reactivos y la ceniza, procurando utilizar una
composicion minima del 80% de CBC por lote de fusién, en la formulacion de los
lotes se considerd la composicion del vidrio comercial, con el fin de asegurar que

el lote era capaz de generar un vidrio.

Los lotes empleados estan representados en la siguiente tabla, se
empled las connotaciones FV, FVN y FN, haciendo referencia a: F fundente, V

vitrificante y N nucleante, seguida de sus respectivos porcentajes.

Tabla 2 Lotes de fusion utilizados durante la sintesis del vidrio precursor.

Composicion CBC K20 B203 TiO2
FVN 10-1-0 89 10 1 0
FVN 10-5-0 85 10 5 0
FVN 10-9-0 81 10 9 0
FVN 15-1-0 84 15 1 0
FVN 15-5-0 80 15 5 0
FVN 15-9-0 76 15 9 0
FVN 15-5-2 78 15 5 2
FVN 15-0-5 80 15 0 5
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FVN 12505 | 825 12.5 0 5

La metodologia de fusién fue dividida en dos etapas, la primera etapa
consistié en el vaciado sobre placa de acero. El vidrio obtenido en esta etapa fue
triturado hasta un tamarno de malla 100 y analizado mediante el estudio térmico
de calorimetria diferencial de barrido determindo la posible temperatura de
transicion vitrea y de cristalizacién. La segunda etapa fue el vaciado del vidrio en
moldes de grafito, uno con una geometria de prisma rectangular de dimensiones
6 x 3 x 2 cm, para la cuantificacion del moédulo de Young, médulo de corte,
coeficiente de Poisson y modulo de flexién, el otro molde utilizado contaba con
una geometria cilindrica de diametro 1.5 cm y alto 3 cm, los cilindros obtenidos

fueron empleados para el ensayo de micro dureza.

Para la primera etapa, la ceniza, el carbonato de potasio y el éxido de
titanio fueron pesados de acuerdo con las debidas composiciones en un lote de
50 g, posteriormente mezclados mediante agitacidn en un molino durante 5
minutos, para conseguir una composicion homogénea y colocados en un crisol
de alumina dentro del horno de fusion (Thermo Scientific, modelo Lindberg Blue
M Laboratorio de materiales Ill, EGC, FCQ, UANL). El proceso de fusidén consistio
en un paso, desde temperatura ambiente hasta la temperatura de fusién a 1450
° C tomando como referencia la temperatura de fusién del vidrio comercial, la
temperatura fue mantenida durante 1 hora. El vidrio fue vaciado en una placa de
acero, los fragmentos fueron colectados y molidos a mano en mortero de agata,

el polvo obtenido fue analizado mediante difraccion de rayos X (DRX), desde 10
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hasta 80 en 26 con un barrido de 0.5 segundos con un paso 0.02 en 26, con el
fin de asegurar la ausencia de fases cristalinas en el vidrio precursor y se realizé
un analisis térmico de Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) (NETZSCH DSC
404, UNIMORE, IT) para conocer el comportamiento térmico del vidrio,
refiriéndose asi a las temperaturas de transicion vitrea, temperatura de

cristalizacion y la temperatura de fusion de la posible fase cristalina.

El ciclo térmico fue cambiado debido a la descomposicién del carbonato
de potasio que libera COz en el proceso. La liberacién del CO2z en el proceso de
fusién provoca una expansion en el vidrio, derivando en la formacion de una
burbuja en el tope del crisol y un posterior desbordamiento del vidrio al destruirse
la burbuja. El ciclo térmico propuesto para evitar la formacion de esta burbuja
consiste en un ciclo de tres pasos, en el primero la temperatura es elevada desde
temperatura ambiente hasta 900 ° C, temperatura de descomposicion del
carbonato de potasio, esta temperatura se mantuvo durante 1 hora. El segundo
paso fue el incremento de la temperatura desde los 900 °C hasta los 1000 ° C
para dar oportunidad al CO2 de salir de la mezcla de fusion previo a la fusién,
esta temperatura se mantuvo de igual manera durante 1 hora. El tltimo paso fue
el incremento de la temperatura desde los 1000 ° C hasta los 1450 ° C,
temperatura a la que la materia prima se funde y el vidrio es producido, el lote de
fusion se mantiene a esta temperatura durante 2 horas para que los flujos
convectivos generados dentro del crisol homogenicen las fases vitreas

contenidas en su interior en un proceso de agitacion térmica.
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La segunda etapa del proceso de sintesis del vidrio precursor es muy
similar a la primera, las principales diferencias son, en primera instancia, que el
vaciado se realiza en un molde de grafito con una forma definida para las
diferentes pruebas mecénicas: un molde con forma rectangular con dimensiones
largo: 60 mm, ancho: 2 mm y alto: 4 mm, para la determinacion del médulo de
Young, médulo de corte y coeficiente de Poisson, un molde cilindrico con un
diametro de 1.5 cm para el ensayo de micro dureza. La otra diferencia remarcable
es el empleo de los resultados del CDB para realizar un proceso de recocido del
vidrio, colocando la pieza de vidrio dentro de un horno precalentado a 720 ° C, el
proceso de recocido fue de una duracion de 30 minutos y es utilizado para reducir
los esfuerzos residuales en el vidrio y de esta manera evitar que el mismo se

fracture impredeciblemente.

4.3 Sintesis y caracterizacién del material vitroceramico FN 12.5-5.

Una vez obtenido el vidrio precursor estable, el siguiente paso es la
sintesis del material vitroceramico mediante el tratamiento térmico de

desvitrificacion.

El vidrio es colocado dentro de un horno (Carbolite, modelo CWF-1300
Laboratorio de materiales Ill, EGC, FCQ, UANL), en el que se lleva a cabo el
proceso de cristalizacion. Este procedimiento es realizado en un paso en el cual

se lleva el material vitreo desde temperatura ambiente hasta 1030 ° C
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permaneciendo en esta temperatura durante 8 horas a una rampa de 20 °C/min
para no permitir el crecimiento de los granos obtener un tamafo de grano
pequefo con un mejor empaquetamiento que asegure una mayor resistencia

mecanica.

El material vitreo obtenido fue cortado de acuerdo con las diferentes
pruebas mecanicas, la medida de las probetas para el ensayo de flexion fue
obtenida del trabajo de Lu, Jinshan y col?® , las medidas de las probetas, asi
como los ensayos realizados, seran descritos en sus secciones
correspondientes. Los fragmentos restantes de los cortes fueron colectados y
molidos para realizar de difraccion de rayos-X (SIEMENS, modelo D-5000,
Laboratorio de materiales Ill, EGC, FCQ, UANL; X8-APEX — Bruker, UNIMORE,

DIEF; IT) y determinar las fases cristalinas en el material.

Los resultado del corte, es decir, los fragmentos grandes y planos
inservibles para el estudio de propiedades mecanicas, fueron embebidos en
resina epoxica, y posteriormente fueron pulidos hasta un obtener una superficie
reflectiva cubiertos con una aleacién de oro y paladio con el empleo de un equipo
de deposicion por vacio, para posteriormente ser analizados mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) (JEOL, modelo JSM-LV6510
Laboratorio de Investigacion de Materiales de Construccion, IIC. FIC, UANL;
Quanta-200, UNIMORE, It) para observar la morfologia del material y comprobar
la existencia de fases cristalinas en el mismo, asi como para determinar el

tamano de grano y la disposicion de las fases cristalinas.
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4.3.1 Médulo de Young, médulo de corte y coeficiente de Poisson.

El médulo de Young (E) se refiere a la medida de la resistencia de los
materiales a ser deformados elasticamente cuando es aplicado un esfuerzo sobre
el material, es posible medirlo con el ensayo de traccién en el cual una probeta
de material es sometida a un esfuerzo en direcciones opuestas, graficamente

corresponde a la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion?”.

En la industria de la construccion el modulo de Young es de suma
importancia en el disefio de estructuras las cuales estan sometidas
constantemente a un estrés, ejemplo de ello un arco, en el cual existe siempre
un esfuerzo de compresion-traccion sobre el material, el conocimiento de E
permite conocer si el material se deformara de manera eléstica o si el esfuerzo

degradara el material permanentemente?.

El médulo de corte (G) se refiere a la medida de resistencia de un material
al someterse a un esfuerzo cortante, esto es, suponiendo un material de
geometria cubica, al aplicarse un esfuerzo en un sentido a la cara superior,

mientras que la cara inferior se ve sometida a un esfuerzo en sentido contrario.?’

El médulo de corte tiene una amplia aplicacion en materiales utilizados
en la construccién, principalmente en zonas sismicas, en donde los movimientos

en el terreno ejercen un esfuerzo cortante sobre la estructura.®

El médulo de corte por su parte, sugiere a la capacidad de un material de

estrecharse al someterse a esfuerzos de tensidén, se mide en unidades de
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longitud sobre unidades de longitud y proporciona una idea de la deformacién

plastica soportada por un material previa a su falla catastréfica.?’

En este trabajo se espera que el médulo de Young, modulo de corte y
coeficiente de Poisson del vitrocerdmico sea de una magnitud igual o superior al
de las piedras comunmente usadas en la industria de construccion, granito,

marmol y piedra caliza.

Para cuantificar estas tres magnitudes se realizé un ensayo para el cual
vidrio fue vaciado en un molde de grafito de geometria rectangular con las
siguientes dimensiones: largo 60 mm, ancho 20 mm y alto 40 mm, la probeta
obtenida fue recocida a 720 ° C durante 2 horas y finalmente cristalizada durante
8 horas a 1030 ° C. Posterior a la cristalizacién la pieza fue cortada y desbastada

hasta tener las dimensiones 50 mm de largo, 18 mm de ancho y 10 mm de alto.

La prueba para cuantificar estas tres propiedades mecanicas, se basa en
la relacion entre la velocidad en que las ondas de sonido se propagan a lo largo
del material y las dimensiones de la probeta, asi como su masa?®; el médulo de
Young (E) y el coeficiente de Poisson (v) estan relacionados con la velocidad de
onda de acuerdo con la Ecuacion 1, la velocidad de onda es obtenida a partir de
la frecuencia empleando la Ecuacién 2, mientras que el modulo de corte (G) se
obtiene por su relacién con E (Ecuacion 3)3°. Experimentalmente, la probeta de
dimensiones conocidas debe ser colocada sobre una serie de cilindros vy
golpeada con un pequeino martillo. El sonido producido por el golpe del martillo

es recolectado por un micréfono el cual registra la sefial en MHz, el equipo
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empleado para la deteccién del sonido es un contador digital de frecuencia de

alta definicién Grindosonic Mk5, JW. Lemmens (UNIMORE, IT).

_— Ex(1-v)
Po lpx(1+v)x(1-2v)

Ecuacion 1 Velocidad de onda (Vp) en términos del modulo de Young (E) y el
coeficiente de Poisson (v) donde p es la densidad del material.

Vp
I=7

Ecuacion 2 Relacion entre frecuencia (f) con velocidad de onda (Vp) y longitud
de onda (/).

E=2%G+(1+v)

Ecuacion 3 Moédulo de Young (E) en funcion del modulo de corte (G) y el
coeficiente de Poisson (v).

4.3.2 Mddulo de flexion.

El médulo de flexion se refiere al esfuerzo soportado por un material
generando una deflexidbn en el punto de carga, esta prueba se realiza sobre
materiales quebradizos en los cuales no es posible realizar un ensayo de tensién,
como es el caso de los ceramicos y brinda informacion sobre la carga soportada

por el material previo a la falla catastréfica.

Para la determinacién del médulo de flexion, la barra utilizada para la
determinacién del moédulo de Young, el médulo de corte y el coeficiente de
Poisson fue cortada y pulida hasta obtener cinco barras con las siguientes

dimensiones dimensiones: largo 45 mm, ancho 3 mm y alto 4 mm y fueron
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probadas mediante el ensayo de tres puntos en una maquina universal mostrada
en la Figura 3 (INSTRON 5567, UNIMORE, DIEF, IT.) a una velocidad de 0.5

mm/min de acuerdo a la investigacion de Lu, Jinshan et al.!

Figura 3 Maquina universal utilizada en el ensayo de modulo de flexion.

Para la determinacion del modulo de flexion, las probetas eran colocadas
en un portamuestra de dos secciones, las cuales representaban las dos puntas
de la base y sujetada por medio de dos pinzas, la tercera punta era representada
por la celda de carga. La maquina esta conectada a un ordenador con el software
correspondiente para el ensayo, este cuenta con las instrucciones para el ensayo
ademas de interpretar las lecturas transmitidas del detector convirtiendo los datos

obtenidos a unidades de fuerza.
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4.3.4 Micro dureza Vickers.

El ensayo de dureza Vickers se emplea para la determinacién de la
dureza del material, en este ensayo un penetrador de diamante en una
disposicion piramidal con angulos de 136 °, es presionado sobre la superficie del
material con una carga determinada, para materiales cerdmicos cargas altas
pueden generar la fractura del material sin dar un resultado de dureza, la carga

es mantenida sobre el material durante un intervalo de 15 segundos.

El procedimiento seguido para la sintesis de las probetas empleadas en
el ensayo de determinacion de micro dureza Vickers, fue similar al seguido para
la preparacion de las probetas del ensayo de resistencia a la compresion. En este
caso el cilindro de vitroceramico fue cortado en discos de 1 mm de espesor y
probadas en un durémetro bajo una carga de 5 N durante 15 segundos, de

acuerdo con lo reportado por Tang y col.®?

4.3.5 Resistencia quimica vitroceramico FN 12.5-5.

La determinacion de la resistencia quimica del material vitroceramico es
necesaria dada la aplicacion sugerida, como material de construccion, el
vitroceramico se vera afectado por las condiciones climaticas, como lluvia y lluvia
acida. Soluciones de distinto pH atacan a los materiales por mecanismos
diferentes. Si bien la fase amorfa en el material vitrocerdmico proporciona una

resistencia quimica elevada, con cinéticas de reaccion muy lentas, existen
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compuestos como el acido fluorhidrico (HF) que degradan las superficies vitreas

rapidamente*.

El ataque de las soluciones acidas en los vidrios ocurre en las vacancias
formadas por las redes Si-O, en las cuales se alojan los cationes modificadores
de red, los iones H*y H3O* presentes en la solucidon acida, desplazan los iones
de metales alcalinos sean Na* o K+, lo cual genera un debilitamiento en la red
que culmina con su lixiviacidén. El ataque alcalino, por otro lado, es causado por
la interaccion de los iones OH con la red de Si-O, llevando a la formacién de
silicatos solubles y por lo tanto a la solubilizacion del vidrio. El ataque neutro es
causado por la combinacion de ambos factores considerando la naturaleza

anfétera del agua.*

El ensayo de resistencia quimica se realiz6 de acuerdo con estandar
GOST 10134-62 para los ataques alcalino y acido y el estandar JISR 3520 para
el ataque en medio neutro (agua). Para la prueba el vitroceramico fue molido a
malla 100 (=150um), posteriormente se pesdé una cantidad determinada para
cada prueba indicados en la Tabla 3. El polvo pesado se introdujo en un
recipiente de PET y le fue afadida la solucién correspondiente para cada prueba,
agua destilada para el ensayo neutro, solucion de hidréxido de sodio (NaOH) 1N
para el ensayo alcalino y acido clorhidrico (HCI) 1N para el ensayo &cido. los tres
ensayos fueron realizados por triplicado. Los recipientes con el polvo y la soluciéon
fueron empaquetados para evitar la fuga de material e introducidos en un bano
de temperatura constante a 96 °C durante 1 hora las muestras de ataque neutro

y por 3 horas las muestras de ataque acido y alcalino, de acuerdo con el estandar.
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Transcurrido el tiempo, las muestras fueron filtradas, secadas en un horno a 50

°C durante 12 horas y pesadas.

Tabla 3 Parametros empleados durante la prueba de resistencia al ataque

quimico.
Ensayo Masa (g) Solucién Tiempo (h)
Neutro 2 Agua destilada 50ml 1
Basico 5 HCI 50 ml 3
Acido 5 NaOH 50 ml 3

Disposicién de residuos.

La disposicion de residuos se realizd de acuerdo con lo establecido por
el reglamento de control y manejo de residuos de la Facultad de Ciencias
Quimicas. Los crisoles usados y los restos de vidrio fueron confinados y
entregados al personal de manejo de residuos, las soluciones empleadas fueron

colectadas en el contenedor A para acidos, bases y sales inorganicas.
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Capitulo 5

Resultados y discusiones.

5.1 Caracterizacion de la CBC.

Los estudios de caracterizacion de la CBC se centran en la cualificacion
y cuantificacion de los 6xidos presentes en su composicidn, asi como la influencia

del proceso de calcinacion efectuado sobre la ceniza para la remocion del carbdn.

5.1.1 Anélisis elemental.

En este estudio se determiné la efectividad del proceso de calcinacién
sobre la CBC, en la Tabla 3 se presenta la composicién de elementos volatiles

contenidos en la ceniza cruda, siendo de principal interés el carbén, responsable
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del color negro de la ceniza y cuya presencia influye negativamente en el proceso

de fusién. En la Figura 4 se aprecia la ceniza cruda.

Figura 4 Aspecto de la CBC previo a la calcinacion.
Tabla 4 Contenido de elementos volatiles en la CBC previo a la calcinacion.

Elemento % Contenido en ceniza

c | 18.45
H 0.00
N 0.14
S | 0.13

Es posible utilizar la ceniza cruda para el proceso de sintesis,
considerando que los elementos volatiles son eliminados en el calentamiento
durante el proceso de fusion, sin embargo, hay que tener en cuenta que su
eliminacién durante este proceso genera un burbujeo y una expansién de la
mezcla dentro del crisol, a causa de la liberacién de COz, lo que provocaria una
proyeccién del material fuera del mismo, es decir, un derrame. Por otro lado, el
carbon que no consiga escapar del vidrio, queda contenido en el interior del
material en forma de burbujas de CO2, mismas burbujas que generan un
incremento descontrolado en la porosidad del material vitroceramico, provocando
zonas de fractura. En la Tabla 4 se presentan los resultados del anélisis elemental

realizado a la CBC tras el proceso de calcinacion.
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Tabla 5 Contenido de elementos volatiles en la CBC tras la calcinacion.

Elemento % Contenido en ceniza
0.06
0.00
0.00
0.00

WZ2TO

Tras la calcinaciéon a 900 ° C durante 2 horas se consigue una eliminacion
del 99.6 % del carbdn contenido en la ceniza, el resto de los elementos volatiles
cuya composicion ya era baja en la ceniza cruda, son eliminados en su totalidad
con el proceso de calcinacion, dando como resultado una ceniza con una

coloracioén café claro y de textura similar a la arena (Figura 5).

Figura 5 Aspecto de la CBC después del proceso de calcinacion.

5.1.2 Fluorescencia de rayos-X (FRX).

La fluorescencia de rayos-X, permitié determinar si es posible utilizar la
ceniza como materia prima para la sintesis de materiales ceramicos, de acuerdo
con su composicién. En la Tabla 5 se encuentran los resultados del andlisis de

FRX realizados a la CBC.
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Tabla 6 Composicion de la CBC determinados por FRX.
COMPUESTO CONCENTRACION %W/W

MgO 0.94
Al2O3 2.32
SiO2 82.13
P20s 1.34
SOs 1.81
Cl 0.38
K20 2.61
CaO 5.86
TiO2 0.17
Fe203 2.18
Cr203 0.13

Siendo el objetivo de este proyecto la sintesis de un material
vitroceramico es importante conocer si la composicion de la CBC es adecuada
para la obtencién de un material vitreo. Al comparar la composicién de la CBC
con la de un vidrio comercial, mostrada en la Tabla 6 se representan los
principales éxidos en un vidrio sédico célcico’, por lo que dada la cantidad
presente de estos 6xidos en la CBC, ésta se considera una buena materia prima

para la sintesis de materiales ceramicos.

Tabla 7 Composicion de un vidrio comercial sédico calcico.

OXIDO % W/W

SiO2 70-75
Na2O  12-18
K20 0-1
CaO 5-14
Al203 0.5-3
MgO 0-4
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La comparacién se realiza con un vidrio comercial debido a la aplicacién
que se pretende para el material final, la cual es ser usado como material de
construccién. Como es posible observar, la composicion de 6xidos en la ceniza
posee un alto grado de concordancia con la de un vidrio comercial. La mayor
diferencia se encuentra en los niveles de sodio que el vidrio comercial contiene,
este oxido en la industria del vidrio cumple el papel de fundente, por lo que es
posible su reemplazo por otro 6xido alcalino, como el éxido de potasio el cual es
capaz de producir vidrios méas duros’, es por eso que en este proyecto se ha
propuesto el uso de carbonato de potasio como fuente de 6xido de potasio, esto

siguiendo el trabajo de Teixeira®.

En la fluorescencia de rayos-X realizada sobre la CBC, se identifican
otros Oxidos que influyen en la sintesis de materiales vitreos, el pentéxido de
difésforo es, al igual que el de silicio, otro 6xido formador de red vitrea, lo cual
podria provocar la formacion de otro vidrio dentro de la red principal, generando
una heterogeneidad de fases vitreas, es decir, la presencia de mas de una fase
vitrea en el material. El 6xido de titanio presente en la ceniza sirve como base
para la adicidn de una cantidad mayor de este éxido para ser usado como agente
nucleante, este 6xido a su vez proporciona una coloracién desde ambar oscuro
hasta marrén al vidrio. Los 6xidos de cromo y hierro son comunmente utilizados
para colorear el vidrio, el cromo es un agente potente el cual brinda una
coloracion verde oscuro a negro, mientras que el hierro es el responsable de la
coloracion verde en los vidrios de ventana, en concentraciones elevadas causa

un oscurecimiento en el material-33.
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5.2 Caracterizacion del vidrio precursor.

La caracterizacién del vidrio precursor estda enfocada en determinar si la
composicidn propuesta es, en primera instancia, apta para la sintesis de un vidrio
y, posteriormente si esta composicion es posible cristalizarla y obtener un
vitroceramico, determinando la composicion capaz de lo anterior se procede al

estudio de su comportamiento térmico.

5.2.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

La organizacion de los siguientes resultados se centra en que el Unico
reactivo afadido en todos los lotes de fusidn es el K2COgs, es por esto por lo que
para el analisis de los difractogramas de rayos-X las muestras se dividieron en

grupos de 3, en donde la cantidad de fundente permanece constante.

5.2.1.1 K20 (K2CO3) 6%.

En la Figura 6 se presentan los difractogramas para las muestras

correspondientes con el uso del 6 % de fundente.
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——FV69
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—— FV 6-1

Intensidad (U.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 6 Patrones de DRX para los vidrios con composicion de 6% de fundente.

Al utilizar el 6% de fundente en la composicidén de los vidrios, éstos se
presentaron libres de fases cristalinas, como se observa en la Figura 6. El
inconveniente de estas composiciones radica en que la cantidad de fundente es
tan baja que la viscosidad del vidrio no disminuye lo suficiente para permitir que
este fluya fuera del crisol como se observa en la Figura 7, motivo por el cual fue
imposible realizar pruebas de cristalizacion a estos vidrios, sin embargo, dado
que se empled un agente vitrificante el cual es acido bérico para obtener 6xido
de boro en el proceso de sintesis, este mismo reactivo impediria la formacion de
fases cristalinas debido a la facilidad que tiene este 6xido de interrumpir las redes
de cristales, este reactivo se habia pensado como auxiliar para disminuir la

viscosidad del vidrio.
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Figura 7 Vidrio de composicion FV 6-9, la elevada viscosidad del vidrio genera
una alta resistencia al flujo.

5.2.1.2 K20 (K2CO3) 10%

Al igual que con la composiciéon de fundente del 6%, en la Figura 8 se
muestran los difractogramas para los tres vidrios sintetizados con esta
composicion. Estos vidrios si fluyeron desde el crisol por lo que fue posible
realizarles el tratamiento térmico para su cristalizacién. Los resultados de DRX

para los vidrios tratados térmicamente se muestran en la Figura 10.
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Figura 8 Difractograma para los vidrios con composicion de fundente del 10%.

En los tres difractogramas se aprecia una predominancia de fase amorfa,
lo que es indicativo a la ausencia de fases cristalinas derivadas de una
cristalizacibn espontanea, estos vidrios a pesar de desconocer su
comportamiento térmico fueron sometidos a un proceso de cristalizacién a una
temperatura de 1030 ° C durante dos horas, tratamiento térmico propuesto segun
lo reportado por Teixeria para sintetizar un vitrocerdmico con CBC, de este

tratamiento reportd wollastonita como fase principal®:.
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Después de realizar el proceso de cristalizacién, las piezas se
encontraron fundidas parcialmente y pegadas en el recipiente de alumina en
donde se realizé el tratamiento, Figura 9, demostrando en primer lugar que el
vidrio no es capaz de cristalizar y que la temperatura fue tan alta que consiguié

ablandar el vidrio.

Figura 9 Vidrios con 10% de fundente después de haber realizado el
tratamiento de cristalizacion.
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Figura 10 Difractograma para los vidrios con composicion de 10% fundente,
después de un tratamiento térmico a 1030 ° C durante 2 horas.

Si bien en los difractogramas hay intensidades que llegan hasta casi las
20 unidades, en comparacién a las no mayores a 10 obtenidas en el material sin
tratamiento térmico, estas intensidades siguen siendo consideradas lo
suficientemente bajas como para sefnalar la formacion de una fase cristalina en
el material, de igual manera que en el caso de los vidrios con 6% de fundente, el

oxido de boro impide la formacion de una fase cristalina.
5.2.1.3 K20 (K2CO3) 15%

Para estos vidrios al igual que con la composicién anterior, fue posible
obtener muestra suficiente en el vaciado como para realizar un tratamiento

térmico de cristalizacion bajo las mismas condiciones, en la Figura 11 se
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presentan los difractogramas de los tres vidrios sintetizados bajo esta
composicidén, mientras que en la Figura 12 se presentan los propios de los vidrios

tras el tratamiento térmico.

— CoFV 15-9
—— CoFV 15-5
— CoFV 15-1

Intensidada (U.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 11 Difractograma para los vidrios con composicion 15% de fundente.

Las bajas intensidades en los tres vidrios indican una ausencia de fases
cristalinas, observandose con estos resultados que las nueve composiciones
propuestas en un inicio son capaces de producir un vidrio ausente de
cristalizacién espontanea, estos vidrios tuvieron la viscosidad necesaria para fluir
fuera del crisol, demostrando un efecto significativo del fundente y el 6xido de

boro sobre esta propiedad.
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Figura 12 Difractogramas para el vidrio con 15% de fundente después de
tratamiento térmico a 1030 ° C durante 2 horas.

Tal como ocurrié con el vidrio con una composicién de 10% de fundente,
ocurre un incremento en la intensidad en las sefnales del DRX, sin embargo, estas
siguen presentando una mayor proporcion de “ruido” en la senal, lo que
corresponde con una ausencia de fases cristalinas. Fue propuesto el empleo de
oxido de titanio para promover la formacidén de nucleos de cristalizacién en la red
cristalina, fue sintetizada la composicién FV 15-5-2 la cual fue sometida a un
tratamiento térmico de cristalizacion de 1030 °C durante dos y cuatro horas, los

resultados obtenidos fueron Unicamente una cristalizacion superficial.

Por lo anterior se trabajé con una composicién la cual no tuviera en

mezcla 6xido de boro, asi como adicionar 6xido de titanio, ambas acciones
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encaminadas a fomentar la formacién y crecimiento de cristales dentro de la

matriz vitrea, la composicion propuesta para esto fue la FN 15-5. En la Figura 13

se presentan los difractogramas que corresponden al vidrio antes (FN 15-5) y

después del tratamiento térmico de cristalizacién (FN 15-5 VC).

Intensidad (U.a.)
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Figura 13 Difractograma para el vidrio FN 15-5 antes y después del tratamiento

térmico a 1030 ° C durante 2 horas.

En este material es evidente el efecto del 6xido de titanio y de la ausencia

de 6xido de boro, se observan en el difractograma para el vitroceramico (rojo), un

incremento en las intensidades de determinadas senales, indicando la formacion

de una o mas fases cristalinas en la matriz vitrea. El vidrio con coloracién negra

(Figura 14) se convirtid en un material con una coloracion blanca (Figura 15),

como resultado del tratamiento de desvitrificacion a 1030 ° C durante 2 horas.
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Figura 14 Vidrio CoFN 15-5 previo al tratamiento térmico.

Figura 15 Vitroceramico CoFN 15-5 VC obtenido tras el tratamiento térmico.

Las vetas que son apreciadas a lo largo del material vitroceramico son
debido a una heterogeneidad de fases cristalinas. Las fases son identificadas en

el difractograma de la Figura 16.
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Figura 16 Difractograma para el vitroceramico FN 15-5 VC.

Que la fase principal sea leucita (K(AISi2Os)) explica por qué la coloracion
blanca del material vitroceramico. La leucita es un aluminosilicato de potasio, que
en la actualidad se emplea en la fabricacion de prétesis dentales debido a su
dureza que ronda entre 5 y 6 en la escala de Mohs, lo cual la hace
moderadamente dura, y a su color blanco. La titanita (CaTiSiOs) por otra parte
posee una dureza entre 5y 5.5 en la escala de Mohs, es utilizada industrialmente
como fuente de 6xido de titanio, y en ocasiones se emplea como gema. Sin
embargo, su baja dureza hace complicado su empleo en esta area. Por su parte
el silicato de potasio (K4SiOa4), genera inconvenientes en el material, este es un

silicato soluble en agua; debido a la aplicacion propuesta para el vitroceramico,
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la baja resistencia al agua hace de este material no apto para su uso en la

construccions4.

5.2.1.4 K20 (K2COg3) 12.5 %.

Para evitar la formacion de silicato de potasio en el vitroceramico se
propone la sintesis de un material que contenga una cantidad menor de 6xido de
potasio. Como fue observado en los experimentos con una composicién con el
10% de éxido de potasio K20 (K2COs3), presentan una buena respuesta en cuanto
a la sintesis de vidrio se refiere, aun asi, con el fin de bajar mas la densidad del
vidrio para obtener un mejor rendimiento en el vaciado, se propone el empleo de
distintas composiciones con variaciones de entre 10, 12.5 y 15% de fundente y
entre 3.5 y 5% de nucleante. En la Figura 17 se presentan los materiales

vitroceramicos sintetizados bajo las siguientes composiciones, ver Tabla 7.

Tabla 8 Composiciones empleadas para la obtencion del material vitroceramico,
las composiciones estan reportadas en % peso.

Composicion CBC K0 (K2CO3) TiO:>

a) FN 15-5 | 80.0 15.0 5.0
b) FN 15-3.5 | 815 15.0 3.5
c) FN 12.5-5 | 82.5 12.5 5.0
d) FN 12.5-3.5 | 84.0 12.5 3.5
e) FN 10-5 | 85.0 10.0 5.0
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Figura 17 Vitroceramicos sintetizados bajo diferentes composiciones de
fundente y nucleante. a) FN 15-5, b) FN 15-3.5, ¢) FN 12.5-5, d) FN 12.5-3.5, e)
10-5.

Fue elegida la composicién FN 12.5-5 para los siguientes experimentos
por presentar una mayor homogeneidad en las fases cristalinas, esto es notable
al no observar la formacidén de vetas a lo largo del material, y tomando como
referencia el material a) que corresponde a la composicién con 15% de fundente
(K2O) y 5% de nucleante (TiO2), FN 15-5, en donde anteriormente fue
demostrada la presencia de silicato de potasio en esta composicién, lo que no la
hace adecuada para el proyecto y que la composicion con 10% de fundente y 5%
de nucleante, FN 10-5, no presento una cristalizacion en todo el material, es decir,
la cristalizacion fue unicamente superficial. Todo lo anterior debido a que, si bien
una cantidad elevada de éxido de potasio genera el silicato de potasio, este oxido

también es necesario para la formacion de la leucita.
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5.3 Calorimetria diferencial de barrido (CDB).

La calorimetria diferencial de barrido fue realizada sobre el vidrio de
composiciéon FN 12.5-5, esta es la composicion seleccionada para sintetizar el
material vitroceramico y continuar con las pruebas de resistencia mecanica. En
la Figura 18 se presenta el diagrama correspondiente a la calorimetria diferencial
de barrido, las sefiales que presenta estan basadas en que la direccién de

incremento de flujo de energia 1 se trata de un evento exotérmico.

CcDB
—— FN 12.5-5
0.0
by —
g
S 021 c)
E J
O /
w
a)
-0.4
d —»
-0.6 T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature (°C)

Figura 18 Calorimetria diferencial de barrido para el vidrio FN 12.5-5.

En el diagrama son sefalados los puntos importantes del CBD, el punto
a) representa la temperatura de transicidén vitrea (Tg), la cual se encuentra
alrededor de los 756 ° C, tomando como referencia el promedio de las

temperaturas en la pendiente sefialada. El punto b) indica la temperatura de
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cristalizacién (Tc) a 920 ° C; la banda en el punto ¢) a 1090 ° C, que pareciera
indicar una segunda temperatura de cristalizacion, sefiala un cambio de fase
cristalina®. Por ultimo, el punto d) representa la fusion de las fases cristalinas
formadas. Con la T4 fue posible determinar la temperatura de recocido para el
vidrio precursor, necesaria cuando el vidrio es vaciado en moldes de grafito, ya
que, cuando era vaciado en placa de acero inoxidable, el vidrio precursor
presentaba una resistencia mayor al choque térmico por la distribucion de
esfuerzos residuales. Al vaciarlo en molde y conseguir una pieza de mayor
volumen los esfuerzos se concentran, por lo que el vidrio comenzé a
fracturarse®®. La temperatura de cristalizacion que fue empleada para la sintesis

de un material vitroceramico del cual se discutira en la seccion 5.4.

5.4 Caracterizacién de material vitroceramico.

5.4.1 Microscopia electrdnica de barrido (MEB).

Los estudios de microscopia electronica de barrido fueron realizados
unicamente sobre los materiales que presentaron un grado de cristalizacidén, haya
sido superficial o total, por lo que las composiciones analizadas fueron: FVN 15-

5-2, FN 15-5y FN 12.5-5.
5.4.1.1 FN 15-5-2.

Esta composicion fue probada bajo dos tratamientos térmicos de
cristalizacion diferentes, el primer material fue tratado a 1030 ° C durante dos
horas, mientras que el segundo material a 1030 ° C durante 4 horas, con el

objetivo de determinar la influencia del tiempo en la cristalizacion.

56



En la Figura 19 se presentan las micrografias para el vitroceramico FVN
15-5-2 después de ser tratado a 1030 °C durante dos horas, en a) podemos
observar a una magnificacion de 500 aumentos zonas color gris claro que
sugieren ser zonas de nucleacidon donde los cristales han comenzado a
desarrollarse, contrastando de la zona plana caracteristica de la fase amorfa, a
1500 aumentos en b) se aprecia la formacién de estos puntos de nucleacion, pero

estos sin llevar a cabo un crecimiento adecuado de cristal.

S

SEl  20kV WD15mm  SS60 x500 50pm === SEl 20kV WD15mm  SS60 x1,500 10um

Figura 19 Micrografias para el vitroceramico FVN 15-5-2 con un tratamiento
térmico de 2 horas.

Con un tratamiento térmico 2 horas (Figura 20) mas prolongado, se
observa una cristalizacién en el material, en a) se muestra una magnificaciéon a
500 aumentos, aqui podemos observar una zona de cristalizacién de lado
derecho que corresponde con la superficie del material, la zona plana del lado
izquierdo es la zona interna del material, en b) se hace una magnificacion a 1500

aumentos en la zona cristalina en la superficie del material, aqui se aprecia la
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formacion de agujas y cristales de forma tetragonal, los cuales son

correspondientes con leucita®®.

L/ "-‘ A% TR
Sl \ \ e

SEl  20kV WD14mm  SS60 x500 50pum

SEl  20kV WD14mm  SS60 x1,500 10pm

Figura 20 Micrografia para el vitroceramico FVN 15-5-2 con un tratamiento
térmico por 4 horas.

5.4.1.2 FN 15-5.

El vidrio de composicién FN 15-5 recibié Unicamente un tratamiento
térmico a 1030 °C durante 2 horas. En la Figura 21 se presentan dos micrografias
realizadas en este material, la micrografia a) fue tomada a una magnificacién de
250 aumentos, mientras que b) a una magnificaciéon de 1500 aumentos, es
importante destacar que esta composicién es la primera que es libre de un agente

vitrificante, no es utilizado 6xido de boro.
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SEl  20kV WD13mm  $560 x1,500  10pm

Figura 21 Micrografias del vitroceramico FN 15-5.

La eliminacién del 6xido de boro en la mezcla de fusion permite la
formacién de nucleos de cristalizacion y del crecimiento de los cristales, en la
Figura 21 a) es posible observar una cristalizacion total en el material, En la
Figura 21 b) se observa el crecimiento de cristales en una estructura compuesta
de otras estructuras menores con formas cilindricas, los cristales encontrados
sobre esta estructura corresponden a una morfologia tetragonal correspondiente

con la leucita, la cual fue identificada como la fase principal®®.

Los cristales observados poseen una dimensién de entre 3 y 4 micras, lo
que lo hace de un tamano de grano mayor al convencional para vitroceramicos
el cual ronda de entre 0.1 y 1 micra. Un tamafo de grano mayor supone un
empaquetamiento menos compacto que da cabida a la formacién de poros en el

material®.
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5.4.1.3 FN 12.5-5.

Este material al igual que con el FVN 15-5-2 fue sometido a dos tipos de
tratamiento térmico para el proceso de cristalizacion, en este caso se mantuvo el
tiempo constante, la diferencia se encontrd en la temperatura. El primer material
que se estudiara fue sintetizado a la temperatura de cristalizacion sefalada por
el CDB, la cual es de 920 ° C, el tiempo de cristalizacion a esta temperatura fue
de 8 horas, el material obtenido tras el proceso de cristalizacion fue una barra de
color azul con vetas grises, Figura 22. El otro material sintetizado recibié un
tratamiento a 1030 ° C durante 8 horas dando como resultado una barra de color
gris, Figura 23. En las micrografias se presentardn primero las del material

tratado a 920 °C y posteriormente el material tratado a 1030 °C.

Dado que esta es la composicidbn propuesta para el estudio de
propiedades mecdnicas, se realizé un estudio de espectroscopia de rayos-X de
energia dispersiva (EED) en conjunto con las micrografias, para determinar que
elementos estan presentes en ambas muestras (ver tablas 8 y 9). Esta muestra
fue analizada en colaboracion con la Universita degli studi di Modena e Reggio

Emilia, UNIMORE bajo la supervision de la profesora Cristina Siligardi.
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Figura 22 Micrografia para el material FN 12.5-5 tratado a 920 °C por 8 horas.

Tabla 9 Composicion en %mol para cada sitio indicado en la micrografia de la
figura 22.

Espectro Na Mg Al Si K Ca Ti Fe
0.82 1247 |19.87 | 446 | 9.70 | 16.59 | 3.95 | 2.00
0.62 | 2.20 | 15.60 | 57.26 | 8.87 | 8.75 | 4.65 | 2.05
0.42 | 1.75| 13.86 | 54.00 | 10.39 | 10.65 | 6.04 | 2.87
0.51 | 1.86 | 14.65 | 53.48 | 10.41 | 10.56 | 5.84 | 2.69
0.54 | 2.23 | 1543 | 57.34 | 8.96 | 8.90 | 4.41 | 2.17
0.49 | 2.16 | 16.02 | 57.09 | 8.78 | 8.91 | 4.38 | 2.17
0.89 1244 | 19.94 | 45.45 | 9.50 | 16.35 | 3.61 | 1.84
0.63 | 2.33 | 19.79 | 45.88 | 9.40 | 15.66 | 4.29 | 2.01

NGO RANWLWN—

Para la micrografia de la Figura 22 la muestra atacada con acido
fluorhidrico al 2% durante 15 segundos. El tratamiento fue tan prolongado que
elimind parte del material cristalizado, generando esa apariencia de crateres en
la muestra analizada, es posible observar en el analisis de energia dispersiva de
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rayos-X, que en las zonas que corresponden al espectro 1, 7 y 8, las cuales
fueron medidas en la parte gris claro, existe una mayor presencia de elementos
como calcio y aluminio, dando referencia a que se trata a una fase cristalina
formada en esa zona, el resto de espectros posee una composicién similar en
especial a lo que respecta al contenido de silicio, estas zonas “planas” son

identificadas como la fase vitrea del material.

100um

Figura 23 Micrografia para el material FN 12.5-5 con un tratamiento térmico a
1030 °C durante 8 horas.
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Tabla 10 Composicion en % atomico para la micrografia de la figura 23.

Espectro Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Fe o)
1 0.38 | 0.65 | 4.70 | 16.21 | 0.00 | 2.29 | 1.87 | 0.62 | 0.36 | 72.92
2 0.35/0.47|3.18 | 14.60 | 0.19 | 1.89 | 1.59 | 0.50 | 0.29 | 76.97
3 0.46 | 0.00 | 0.61 | 11.83 | 0.39 | 0.81 | 0.50 | 0.00 | 0.00 | 85.51

En la micrografia de la Figura 23, se distinguen distintas zonas de
crecimiento de cristales, observandose a lo largo de ella agujas y cristales de
geometria cubica a tetragonal, motivo por el cual se decidié realizar barridos
amplios con la espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X en el espectro 1,
sitio donde se aprecia una mayor concentracion de elementos pesados por lo que
se sugiere que en esta zona es donde se encuentra la mayor parte cristalina. Es
destacable que el hierro presente en la ceniza esta siendo utilizado para la
formacién de la o las fases cristalinas presentes en el material, por lo que su

presencia es determinante en la cristalizacién de este material.

5.4.2 Difraccién de rayos-X material vitroceramico FN 12.5-5.

Con base a los resultados del analisis de MEB, se realiz6 una difraccion
de rayos-X al vitroceramico FN 12.5-5 con el tratamiento térmico a ambas
temperaturas. Al igual que el MEB, este estudio se realiz6 en las instalaciones de

la UNIMORE, ambos difractogramas se presentan en la Figura 24.
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Figura 24 Difractograma para los vitroceramicos FN 12.5-5.

En la Figura 24 se observa que el material sintetizado a 920 °C presenta
una predominancia de fase amorfa, por lo que es preferible el empleo del material
sintetizado a 1030 ° C para el estudio de las pruebas mecanicas. Este resultado
era el esperado después de realizar el estudio por MEB, en donde el material
sintetizado a 1030 ° C presentaba cristales en distintas zonas a lo largo de toda
la muestra y no en zonas puntuales como el sintetizado a 920 ° C, que la
cristalizacién se haya mejorado por efecto de la temperatura y se lleve a cabo a
una temperatura mayor a la sefialada por el CDB tiene relacion a la cinética de

cristalizacién que se acelera a mayores temperaturas.

En el difractograma de la Figura 25 se observa como fase principal la
augita (Ca,Mg,Fe)2(Si,Al)20s, un aluminosilicato complejo de calcio magnesio y
hierro, responsable de la coloracion gris del vitroceramico®’. Su presencia explica

las concentraciones de hierro en los cristales observados por medio del estudio
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por MEB. La augita es un silicato del grupo de los piroxenos, o silicatos de cadena
simple#, su dureza es como la leucita, 5 a 6 en la escala de Mohs, actualmente
la augita no tiene uso comercial. Otra fase presente es el cuarzo, derivado del
alto contenido de oxido de silicio en la ceniza, el enfriamiento controlado del
proceso de cristalizacion permite al 6xido de silicio reordenarse y formar esta
fase. Por ultimo se encuentra el silicato de potasio y magnesio KaMgSiOs, este
silicato a diferencia del silicato de potasio, no compromete la integridad del
material y actualmente se emplea para dopar vidrios en la sintesis de

catalizadores para la produccién de biocombustible38.
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Figura 25 Difractograma para el vitroceramico FN 12.5-5.
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5.4.3 Propiedades mecanicas del vitroceramico FN 12.5-5.

Conocer las propiedades mecanicas del material es indispensable para
determinar si este es apropiado para ser usado como material de construccion,
de esta manera es posible determinar la manera en que el material reaccionara

al estar sometido bajo cierto tipo y grado de estrés.

5.4.3.1 Médulo de Young, Mddulo de corte y Coeficiente de Poisson.

Los materiales analizados constan de los dos vitroceramicos FN 12.5-5,
sintetizados bajo diferentes temperaturas de cristalizacidén, en la figura 26 se

presentan ambos materiales con forma de barras; la barra a) corresponde al

material cristalizado a 920 ° C, la b) al cristalizado a 1030 ° C.

Figura 26 Materiales vitroceramicos FN 12.5-5 sintetizados bajo diferente
tratamiento térmico.

Las piezas fueron medidas y pesadas para la determinacién de las
propiedades mecanicas por medio del ensayo por sonido, las caracteristicas de

las muestras son enlistadas en la Tabla 10.
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Tabla 11 Caracteristicas fisicas y condiciones de sintesis para las probetas para
la prueba de sonido.

Probeta a) b)

m (9) 21.73 20.61
L (mm) 50.77 46.86
w (mm) 18.65 18.43
t (mm) 8.76 9.56
v(mm3) |8297.65 8256.30
v (cm3) 8.30 8.26

p (9/cm?3) 2.62 2.50
Tc (°C) 920.00 1030.00
tc (h) 8.00 8.00

hr (°C/min) | 10.00  10.00

Los resultados de las pruebas de sonido se enlistan en la Tabla 11, estos
resultados seran discutidos al final de la seccidn junto con una comparacion con

las principales piedras utilizadas actualmente en la industria de la construccién.

Tabla 12 Resultados de propiedades mecanicas obtenidos a través de la
prueba de sonido.

Probeta E (GPa) G (GPa) Poisson

a) 86.00 34.70 0.242
b) 73.90 32.70 0.183
5.4.3.2 Mddulo de flexion.

La medicién del médulo de flexion se realiz6 mediante el ensayo de 3

puntas, para lo cual las barras presentadas en la Figura 26 fueron cortadas como

se muestra en la Figura 27.

Figura 27 Probetas empleadas en la prueba del modulo de flexion.
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Para el médulo se flexidbn se reportan las graficas obtenidas por el
detector de la maquina universal y un resumen de resultados para cada probeta,
comenzando con los resultados de la probeta sintetizada a 920 ° C, ver Figura

28 y Tabla 12.
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Figura 28 Moédulo de flexion para la probeta sintetizada a 920 °C.

Tabla 13 Resultados del modulo de flexion para la figura 28.

Probeta W mm T mm FM MPa deformacion %
FSP1 4.09 3.08 70.71 1.80
FSP2 4.52 3.22 66.00 3.20
FSP3 3.91 3.08 78.39 3.00
FSP4 4.05 3.19 78.90 4.30
FSP5 3.89 3.12 68.81 2.00

Promedio 4.09 3.14 72.56 2.86

Std dev 0.25 0.06 5.80 1.01

En la Figura 29 y Tabla 13 se presentan los resultados del médulo de

flexién para la probeta sintetizada a 1030 ° C, previo a la prueba una probeta fue
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destruida accidentalmente, por ello, el ensayo cuenta con cuatro y no cinco
mediciones, por la similitud en los resultados de la prueba, seran discutidos

después de la Tabla 13.
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Figura 29 Modulo de flexion para las probetas sintetizadas a 1030 °C.

Tabla 14 Resultados del modulo de flexion para la figura 29.

Probeta W mm Tmm FM MPa  Deformacion %

FS251 4.39 3.33 69.47 2.62

FS2S2 4.39 3.32 73.34 1.25

FS2S3 4.09 3.15 70.39 0.96

FS254 4.31 3.18 75.45 1.54
Promedio 4.30 3.25 72.16 1.59

Std dev 0.14 0.09 2.74 0.72

El ensayo de flexidon nos permite conocer que tanta fuerza es soportada
por el material antes de la fractura catastréfica, la fuerza aplicada en este ensayo

de tres puntas representa la fuerza a la que el material seria sometido en
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situaciones en las que deba ser doblado o flexionado?’. En ambos ensayos se
observan comportamientos muy similares, dos comportamientos predominan en
la prueba, el primero consiste en presentarse un periodo de deformacién
posterior a llegar al esfuerzo maximo, el otro comportamiento es la ruptura

catastrofica de la probeta apenas al llegar al maximo esfuerzo.

De la prueba se obtiene un modulo de flexion para la probeta con mayor
fase vitrea en los 72.56+5.80 MPa, en la probeta mayormente cristalizada el
mddulo se flexion se encuentra en los 72.16+£2.74 MPa. La estructura amorfa de
la probeta vitrea hace mas impredecible su comportamiento en comparacion de
la probeta mas cristalizada que presenta una menor variacion en los datos, sin
embargo, la probeta mas cristalizada es a su vez mas fragil. La fragilidad
adquirida por la probeta es debido a la distribucion de poros, algunos de estos
poros son generados desde la sintesis del vidrio precursor y otros se generan
tras la densificacion del material en el proceso de desvitrificacion®. Los poros a
pesar de generar un problema para el material, bajo ciertas circunstancias, las
cuales refieren una correcta distribucién pueden beneficiar al material. Los poros
disminuyen la densidad, generando un material mas ligero, y dependiendo de su

posicion pueden ser efectivos para evitar la propagacién de fallas en el material®°.
5.4.3.4 Comparacion con otros materiales de construccion.

La aplicacién de este material pretende ser utilizado como material de
construccién es por ello por lo que una comparacion con otros materiales
utilizados para este ambito es necesaria. En la Tabla 14 se presenta la

comparacion del material CoFN 12.5-5 con granito, marmol y piedra caliza, las
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propiedades comparadas son el médulo de Young, el mdédulo de corte y el

coeficiente de Poisson.

Tabla 15 Comparacion de propiedades mecanicas con otros materiales
empleados en la industria de la construccion.

Propiedad Granito Caliza Marmol CoFN12-5 CoFN12-5
920 1030

Modulo de corte 2,7x10% 2.0x10% 1.7x10%  5.0x10° 4.7x10°3

(psi)

Moédulo de Young 10x10® 14x10® 13.5x10% 12,5x10° 10.7x108

(psi)

Poisson 4x10%  4x10® 4.5x10® 35x10°6 27x106

En lo que corresponde a las propiedades mecéanicas enlistadas en la
Tabla 14, ambos materiales presentan una mejor resistencia al médulo de corte,
el cual se refiere a la fuerza ejercida en sentido opuesto desde la base y el tope
del material. En cuanto al médulo de Young, ambos presentan una mejor
resistencia que el granito, pero son inferiores que la caliza y el marmol. El médulo
de corte refiere a la resistencia a la compresion como a la descompresién o
estiramiento de un material. Por otro lado el coeficiente de Poisson de ambos
materiales son mejores en un orden de magnitud al de los materiales
comunmente utilizados, este coeficiente representa la capacidad del material de
estrecharse al momento de ser aplicadas fuerzas en sentido opuesto

simultdneamente sobre el material?’.
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5.5 Resistencia al ataque quimico.

Los resultados de la resistencia del ataque quimico se expresan en

términos de la pérdida de masa de las muestras analizadas, reportadas en

porciento. Los resultados de estas mediciones se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16 Resultados del ensayo de resistencia al ataque quimico, para la
nomenclatura, N refiere a medio neutro, Alc al medio alcalino y Ac al medio

acido.
Muestra Masa inicial (g) Masa final (g) Pérdida % Promedio
NA 2.0006 1.9190 4.0
NB 2.0041 1.9431 3.0 2.8%
NC 2.0036 1.9732 1.5
Alc A 5.0035 4.7753 4.6
Alc B 5.0088 4.7100 6.0 5.5%
Alc C 5.0035 4.7032 6.0
AcA 5.0000 4.7163 5.6
Ac B 5.0015 4.6595 6.8 5.3%
Ac C 5.0010 4.8222 3.6

Fueron considerados cuatro decimales en la medicion de la masa de las

muestras, contemplando el tamano de estas y que la cantidad de materia perdida

podria ser pequena.

Es posible observar una alta susceptibilidad del vitroceramico a ser

atacado por las soluciones acidas y alcalinas, con una pérdida de masa similar

en 5.3 y 5.5 % respectivamente para cada medio. Para el medio neutro, el

material vitroceramico presenta una resistencia mayor con una pérdida en

promedio del 2.8 % de la masa.

La degradacion por medios &cidos es explicada por la concentracion de

iones modificadores de red presentes en la composicion de la materia prima
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empleada para la sintesis del material vitroceramico, los iones de Fe3*, K*, Ca?*,
ubicados en los intersticios de la red Si-O-Si, son susceptibles al desplazamiento
por los iones H*, provocando un colapso en la red, derivando en la lixiviacién del

material®.

Respecto al ataque alcalino, la alta susceptibilidad a la degradacion
puede ser explicada por la tendencia al material vitrocerdmico para la formacién
de silicatos, en resultados anteriores en este trabajo, se observo la capacidad del
material para formar silicato de potasio en su red cristalina dada la alta
concentracion de potasio. Las reacciones entre la red de Si-O-Si con el ion OH"
para dar lugar al ion Si-O, y la disposicién de K* en el vitroceramico, dan lugar a

la formacion de silicato de potasio, silicato altamente soluble en agua“®.

Para la aplicacién sugerida como material de construccion, el mayor
riesgo para el vitroceramico es el ataque acido derivado de la lluvia acida cuyo
pH tiene un valor promedio de 44!, el caracter moderadamente acido de la lluvia,
podria generar un debilitamiento en la estructura en el vitroceramico expuesto, lo

que posiblemente limita su aplicacién para interiores.
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Capitulo 6

Conclusiones.

Fue posible la sintesis de un material vitrocerdmico empleando en su
mayor parte CBC, con un pequefo adicionado de 6xido de potasio y éxido de
titanio, validando la hipotesis del proyecto. El vidrio precursor requirié para su
sintesis de un ciclo térmico que permitiera la eliminacion de materiales volatiles
en pasos intermedios para evitar la proyeccién de material desde el crisol durante
la fusion. La temperatura de fusién empleada para su sintesis fue de 1475 ° C,
con un proceso posterior de recocido a 720 ° C con el propésito de eliminar los
esfuerzos residuales presentes en el vidrio. El proceso de cristalizacién consistio
en una unica etapa a 1030 °C durante 8 horas con etapas intermedias de

enfriamiento para evitar el reblandecimiento del material.

Se demostré la capacidad de la CBC para producir un material vitreo por
si misma, sin la necesidad de adicionar un agente vitrificante, lo Unico necesario
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para sintetizar un vidrio con esta materia prima es la adicion de un agente
fundente que permita disminuir la viscosidad lo suficiente para que el vidrio

consiga fluir fuera del crisol.

El empleo del carbonato de potasio para generar 6xido de potasio, si bien
ayuda a que el material funda a baja temperatura y lo permite fluir fuera del crisol,
la viscosidad de este vidrio aumenta a una tasa muy elevada cuando comienza
a enfriarse, esto debido a que el radio atdmico del potasio es muy grande y esto
dificulta su movimiento en el vidrio haciéndolo muy viscoso. Por lo anterior el
empleo de 6xido de potasio debe ser suficientemente alto para que permita el
flujo del vidrio, pero ser usado en escalas mayores, a partir del 15 %, promueve
la sintesis de silicato de potasio en el material vitroceramico, llevando asi al
empleo de una concentracion del 12.5 % en peso del lote de fusion de K20. Otro
aspecto para tener en cuenta es que la ceniza no presenta ningun tipo de
cristalizacién espontanea por lo que la adicidbn de un agente nucleante es
indispensable, para este proyecto fue el 6xido de titanio en una concentracién de

5 % por lote de fusidn.

El material vitroceramico FN 12.5-5 se present6 libre de silicato de
potasio, las fases presentes resultaron ser augita, leucita, cuarzo y silicato de
potasio-magnesio, este silicato a pesar de estar presente como un contaminante,
no afecta estructuralmente el material vitroceramico, a comparacion del silicato
de potasio, en su lugar existen proyectos que buscan dopar materiales vitreos
con este silicato con el fin de ser empleados en la sintesis de catalizadores para

biocombustibles.
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En lo que a propiedades mecanicas refiere, el material obtenido presenta
propiedades que son competitivas con los materiales empleados actualmente en
la industria de la construccion. El principal problema es en este caso la
generacion de poros producto de la sintesis del vidrio precursor o bien del
reordenamiento del material durante el proceso de desvitrificacion. Los poros si
bien brindan fragilidad al material debido a su disposicion aleatoria y aglomerada,
con una distribucion adecuada estos pueden ser utilizados para brindar al
material ligereza y ser utilizado para evitar la propagacién de fallas por efecto de

la distribucién de esfuerzos.

Debido a la concentracion de iones modificadores de red vitrea, K+, Fe3+,
Ca?*, el vitroceramico FN 12.5-5 es susceptible al atague quimico de medios de
pH acido por efecto del intercambio i6nico con el ion H*, presentando pérdidas
promedio del 5.3 % de la masa del material tras un ensayo de 3 horas a 96 °C
con el material pulverizado y sumergido en una solucion 1 N de HCI. Por otra
parte, la tendencia para la formacion de silicatos en la red cristalina hace del
vitroceramico FN 12.5-5 débil al ataque alcalino presentando pérdidas del 5.5 %
de su masa con un ensayo similar al empleado para la determinacién de la
resistencia 4cida, empleando una solucién de NaOH 1N. Por lo que se sugiere el
empleo en interiores para evitar la degradacion del material por efecto de la lluvia

acida.
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