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Resumen
Claudia Anais Martinez Dimas Fecha de graduacion: septiembre 2021
Universidad Autonoma de Nuevo Le6n
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Obtencion de un vidrio incoloro a partir de ceniza de bagazo
de cafia de azucar para su aplicacion en la construccion.

Numero de paginas: 103

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

Area de estudio: Procesos Sustentables.

Propdsito: El propésito de estudio fue la obtencion de un vidrio incoloro a partir
de los residuos de ceniza de bagazo de cafia de azucar (CBC) la cual contiene
oxido de silicio como compuesto principal y otros 6xidos metéalicos como el 6xido
de hierro 1l y 1l que pueden producir coloracion indeseada al vidrio. La lixiviacion
mediante acidos organicos para la eliminacion de hierro es una alternativa para
sustituir los acidos inorganicos que son perjudiciales al medio ambiente, ademas
de proponer como alternativa el uso de la ceniza como materia prima para
materiales vitreos.

Método de estudio: La ceniza con tamafios de particula menores a 149y 74 um
se lixiviaron a diferentes condiciones de temperatura, tiempo y concentracion de
acido citrico y acido oxalico, posteriormente se le realizo tratamiento térmico a
900 °C para la eliminacién de materia organica y se sintetizaron lotes de 50 g de
ceniza con carbonato de potasio como agente fundente a 1450 °C. El vidrio
resultante se recocié a 600 °C para eliminar los esfuerzos residuales obteniendo
muestras con medidas especificas, las cuales se le realizaron estudios de
colorimetria y pruebas mecanicas.

Conclusiones: Se obtuvo una reduccion menor a 0.3% con &cido oxalico y 0.4%
con acido citrico con unatemperatura de 60 °C a 2 h de reaccion . Los parametros
de colorimetria de los vidrios resultantes a estas condiciones fueron iguales al de
un vidrio comercial.

Firma del asesor:

!
Dra. Astrid Iriana Sanchez Vazquez
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 El vidrio, definicidn y caracteristicas

El vidrio es un material inorganico constituido principalmente de diéxido de silicio
o silice (SiO2), ademas de otros compuestos como el 6xido de aluminio (Al20s3),
oxido de calcio (CaO), oxido de potasio (K20), entre otros. La principal
caracteristica del vidrio es su amorfismo, es decir, que no cuenta con una
estructura cristalina y exhibe una distribucién de atomos y moléculas de corto
alcance. Este material se obtiene a partir de la fundicién de la materia prima a
altas temperaturas a tal grado de tener propiedades plasticas y un rapido
enfriamiento hasta obtener un sélido. No obstante, no puede definirse como
sélido debido a que carece de una estructura cristalina, por lo anterior se define
a los vidrios como sélidos no cristalinos y que se encuentran en un estado

vitreol2,



De acuerdo con la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales, A.S.T.M.
por sus siglas en inglés, define que “el vidrio es un producto inorganico fundido

qgue se ha enfriado hasta un estado rigido sin experimentar cristalizacion™.

Los vidrios no tienen un punto de fusion definido como los sdlidos cristalinos,
debido a que las moléculas estan desordenadas, algunas pueden soltarse mas
facilmente que otras, de esta manera al calentarse existe un ablandamiento
donde no hay un cambio brusco de fase sélida a liquida, por lo tanto, la

temperatura de la fase cristalina esta en equilibrio con la fase fundida.

Cuando el cuerpo esta fundido en estado liquido pasa al estado rigido o
congelacion sin la aparicion de una fase cristalina, esto es debido a la viscosidad
gue aumenta durante el enfriamiento, impidiendo el ordenamiento de los atomos
para la formacion de redes cristalinas. En la figura 1 se muestra una gréfica de
las condiciones de equilibrio termodinamico, para un cristal fundido su volumen
va disminuyendo cuando se enfria. La cristalizacion normalmente se produce en
el punto de fusion Tm, por lo que hay una disminucion notable del volumen,
conforme la temperatura disminuye el volumen también, pero con un coeficiente
de temperatura mas bajo, debido a que el coeficiente de expansion del cristal es
menor. Cuando la cristalizacién no se forma en Tmel volumen va disminuyendo
de manera continua, en esta area de liquido o liquido subenfriado sigue en
equilibrio termodindmico pero metaestable. Pasando a la temperatura de
transformacién Tg el cuerpo sigue contrayéndose durante su enfriamiento de

manera constante, esta zona se le conoce como estado vitreo*>.
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Figura 1. Diagrama de temperatura vs volumen de un vidrio“.

Otra caracteristica de los vidrios es su isotropia, debido a que las propiedades
de los vidrios no dependen de la direccion y son iguales en todos sus puntos por

Su estructura desordenada?.

1.2 Defectos del vidrio: coloracién residual

De acuerdo con lo anteriormente men cionado, la materia prima para los
vidrios contiene Oxidos metalicos, sin embargo, existen otros o6xidos como el
hierro o el cromo, que pueden desempefiar el papel como contaminantes, dando
una coloracion indeseada al vidrio si se busca tener un vidrio incol oro. El color en
un vidrio aparece cuando éste interactia con la luz, la cual es absorbida o
reflejada emitiendo otra longitud de onda. El color aparece debido a la transicion
de electrones con elementos de transicion o tierras raras. Los principales

contaminantes que se presentan en la industria vidriera son los 6xidos de hierro,



cromo, niquel, cobalto y vanadio. Cada uno de ellos varia en cuanto al grado de
coloracién, por lo que la tolerancia en las materias primas depende de la
aplicacion. El que mas se destaca por ser el principal contaminante es el 6xido
de hierro (Il) y (lll) (FeO, Fe203), dado que los iones ferrosos (Fe?*) dan una
coloracion azul y los iones férricos (Fe3*) dan una coloracién amarilla.
Dependiendo de sus concentraciones los colores varian de la mezcla de azul y

amarillo146.

Para evitar el color residual, en la industria se utilizan dos métodos de

decoloracion:
a) Decoloracion quimica

Consiste en transformar en iones férricos (Fe3*) la mayor parte de los 6xidos
de hierro. Debido a que el color azul de los iones ferrosos (Fe2*) es mas intenso
que la que produce los iones férricos (Fe3*) por lo que esta decoloracién
simplemente estabiliza la forma férrica con un aclaramiento parcial. Para
aumentar la proporciéon de iones férricos (Fe3*) se incorporan compuestos que
produzcan un aumento de la concentracion de oxigeno, algunos de ellos son el
diéxido de manganeso (MnO2), oxido de cerio (CeO2) y el nitrato de potasio

(KNO3)*.
b) Decoloracion fisica

Consiste en afadir otros 6xidos metalicos que comprenden entre el magenta

y el rojo castafo para neutralizarel color verde azulado al amarillo verdoso de los



oxidos de hierro (1) y (Ill) (FeO, Fe203). Algunos decolorantes fisicos son el 6xido

de niquel (1) (NiO), 6xido de cobalto (Il) (Co203) y el selenio (Se)**.

La produccién de ciertos vidrios especificos no permite la decoloracién
quimica ni la fisica, es decir, utilizan materia prima con un porcentaje muy bajo
de oxidos de hierro debido a las diversas aplicaciones y caracteristicas que debe
cumplir la calidad de vidrio. Ademas de hacer inoperable el proceso debido al
continuo mantenimiento de limpieza a los hornos. Las vidrieras en México tienen
como guia el “Perfil de mercado de silice en México”, donde especifica la cantidad
méaxima permitida de 6xido de hierro (Fe203) para diversas aplicaciones del
vidrio, por ejemplo, para vidrio destinado a cristal se debe tener una cantidad
minima a 0.035% en peso de 6xido de hierro (Fe203) debido a la calidad del
producto, en el caso del vidrio de ventana es menos estricto, permitiendo es un

0.3% en peso. (Ver tabla 1) 478,

Tabla 1. Concentraciones maximas de 6xido de hierro®.

Tipo de vidrio % en peso de Fe20s3
Vidrio de botella (verde) 1.0
Vidrio para ventana 0.3
Vidrio ambar 1.0
Vidrio cilindrado, varilla y vidrio pulido 0.06
Cristal de Flint 0.06
Cristal de mesa 0.035

Vidrio éptico 0.22



1.3 Industria vidrieray minera en México

En México la produccion vidriera ha tenido un incremento en los altimos afios,
s6lo en el afio 2017 se produjeron 20 mil toneladas de vidrio templado y laminado,
y 1 mil millones de piezas de botellas y ampolletas a nivel nacional. Eso trae
consigo una fuerte demanda de arena silica para la produccion de vidrio. En el
2019 México produjo 21 000 toneladas de arena silica principalmente de los
estados de Coahuila y Veracruz como los principales productores seguido de
Sonora, San Luis Potosi, Guanajuato y Nuevo Leon. El principal uso de la arena
silica en México es en la industria del vidrio y ceramica, donde la arena debe de
cumplir propiedades quimicas y fisicas para su uso, una composicion de 99% de
oxido de silicio (SiO2) clasifica como la arena como de primera calidad. Otras
industrias que utilizan este tipo de arena es en la metalurgica para la fabricacion
de ferroaleaciones y refractarios, la industria de la construccion para las mezclas
de concreto, la industria del petr6leo para los procesos de cementacion y
fracturacion de pozos, la industria electrénica para la fabricacion de fibras opticas
de vidrio, asi como la medicina donde se administra en operaciones

ortopédicas®19-11,

La explotacion minera para la extraccion de la materia prima trae consigo
desventajas ambientales, debido a que produce la erosion de suelos y alteracion
en los ecosistemas por el establecimiento de las canteras. La cantidad de
residuos que se generan durante la explotacién es mas grande que los productos

econdémicos de la extraccion, ademas del impacto negativo en la atmoésfera



debido a la emision de particulas en el aire por metales pesados durante el
proceso de extraccion. La silice pulverizada por las explosiones puede afectar a
la salud de las personas y de la fauna, ademas de los gases téxi cos y el ruido
que se producen en las detonaciones. La contaminacién por efluentes quimicos
como los lixiviados, resultado de la extraccion de metales pesados, puede afectar
el suelo y los mantos acuiferos. Al terminar de extraer los recursos, las minas
normalmente son abandonadas dejando un area no habitable para la fauna

cercanalolz,

1.4 Lixiviacién como medio de extraccion de metales

La lixiviacién es el método que generalmente utiliza la hidrometalurgia para la
eliminacion de una sustancia de un solido a través de un medio de extraccion
liguida. Esta industria utiliza este procedimiento para la extraccion de metales
pesados como el cobre (Cu), oro (Au) o plata (Ag), utilizando agentes lixiviantes,
los cuales se preparan por solucién con compuestos que puedan mejora la
disolucion de los metales, estos pueden ser acidos como el acido sulfurico

(H2S04) o el acido clorhidrico (HCI), ademas de sales como el cianuro (CN)13.14,

En el caso de la extraccion del hierro (Fe), las menas son obtenidas por medio
de imanes y por densidad. Este procedimiento es principalmente para tamafos
de particula grande donde el hierro (Fe) en su mayoria predomina en un 70% de
las rocas donde se esta haciendo la extraccion. No obstante, el hierro (Fe) como

impurezaen otras materias primas puede ser mas compleja su extraccion, debido



a que puede estar presente en una minima cantidad ademas de presentar un
tamafo de particula mucho menor como para ser extraido por imanes. De esta
manera, la lixiviacion toma una parte importante en el proceso de eliminacion de
hierro en sus estados de oxidacion. Se ha comprobado que la eliminacion de
hierro (Fe) en arcillas usando &cidos inorganicos como agentes lixiviantes, de

esta manera se obtiene silice (SiO2) de mayor pureza 1314,

El uso de acidos inorganicos es muy eficiente para la disolucion de metales
pesados como el 6xido de hierro (Fe203), sin embargo, afecta negativamente al
medio ambiente debido a los gases que desprende, ademas de ser perjudiciales
a la salud del usuario, por lo que se ha estudiado el uso de &cidos organicos
como el acido citrico (CsHsO7) y al &cido oxalico (C2H204) como una alternativa

para sustituir a los inorganicos?®.

El &cido citrico (CeHsO7) y el &cido oxalico (C2H204) son acidos carboxilicos que
se encuentran distribuidos en la naturaleza. ElI &cido citrico (CsHsO7)
naturalmente se encuentra en tejidos animales y vegetales, ademas de frutas
como el limén, naranja, mandarina, toronja o pifia, en cuanto al acido oxalico
(C2H204) se encuentra presente en algunas plantas como las espinacas, cacao

o frijol*®.

Los &cidos carboxilicos se caracterizan por tener un grupo carboxilo, los cuales
actuan como agentes quelantes, esto quiere decir que al actuar como donadores
de protones H* el grupo carboxilo queda cargado negativamente formando

complejos estables con iones metalicos?!’.



El &cido citrico (CeHsO7) cuenta con tres grupos carboxilo y reacciona con el 6xido

de hierro (lll) para formar citrato de hierro como se muestra en la ecuacion 1:
2C6H807 (aq) + Fezo3 ©) 4 2Fe(C6H507)(aq) + 3H20(1) [1]

En cuanto el acido oxalico (C2H204), éste cuenta con dos grupos carboxilo,
reaccionando con el 6xido de hierro (Ill) para formar oxalato de hierro como se

muestra en la ecuacion 2:

3C2H204 (aq) + Fezo3 (s) - Fez(C204)3(aq) + 3H20(l) [2]

1.5 Residuos agroindustriales: bagazo de cafia de azUcar

La actividad agroindustrial es una de las actividades més importantes a nivel
mundial ya que de ella se deriva la productividad agricola de alimentos para el
consumo humano y ganadero. En los ultimos afios, con el aumento en la
poblacion se ha incrementado la demanda de productos agricolas como el
azucar, aceites o alcohol, derivando también un incremento en la cantidad de

residuos agroindustriales?s.

El azUcar es un producto agricola que es extraido de la cafia de azucar. A
nivel mundial, se prevé que la produccion de azucar crecera 1.7% cada afio y
para el 2026 se llegara a 210 Megatoneladas de produccion. México es uno de
los principales productores de azucar, posicionandolo en el séptimo lugar a nivel
mundial con una produccion de alrededor de 5.30 millones de toneladas métricas

al afio*y se estima un incremento del 1% de su producciéon anual. En el pais se



10

cuenta con 50 ingenios azucareros en operacion (ver figura 2), generando 16
millones de toneladas al aflo de bagazo de cafia de azucarl. Actualmente
Veracruz es el mayor productor de azucar produciendo alrededor de 2 millones
de toneladas de azucar, lo que representa un 38% del total, ademas de una

generacion de 6 millones de toneladas de bagazo al afio!81.

Resto de la
republica
14

Tamaulipas 7
2

Oaxaca
3

Jalisco
6

Michoacan
3

San Luis Potosi
4

Figura 2. Distribucion de cantidad de ingenios azucareros en los diferentes
estados de México?s.

El bagazo de cafia de azucar es el residuo generado en la extraccién del
azucar de la cafia y es aprovechado como fertilizante para cosechas posteriores.
Sin embargo, solo se utiliza una parte debido a la gran cantidad de residuos que
se generan por lo que en afos anteriores se han desechado en rellenos sanitarios
o incinerados en el campo abierto. Actualmente, algunas industrias azucareras
implementaron el aprovechamiento de este residuo en la generacién energia,
utilizando el bagazo como fuente de combustible mediante su incineracién para

la generacion de vapor en la produccion de electricidad. De esta forma, el nuevo
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residuo generado por la quema del bagazo en las calderas de combustion se le
llama ceniza de bagazo de cafia de azucar (CBC), sin embargo, la CBC al contar
con particulas de compuestos inorganicos pueden contaminar el aire al ser
puesto en el campo abierto mientras se espera su recoleccion para ser enviado

a rellenos sanitarios2°.

La principal problemética de los residuos de cafia de azucar es su mala
disposicion después de ser utilizada en la generacion de energia. No obstante,
el aprovechamiento de este residuo ha estado en investigacion en los dltimos
afos para la generacion de nuevos productos, los residuos de ceniza de bagazo
cuentan con una fuente rica de materia inorganica principalmente de éxido de
silicio (SiOz2), por lo que se pueden derivar materiales como cerdmicos y vitreos,
ademas de otros productos como papel, biopolimeros, o biocombustibles,
dandole un uso util a los residuos como materia prima para la elaboracion de

estos materiales. En la seccidon 2.2 se habla méas de esto?1.22,
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Capitulo 2

ANTECEDENTES

2.1 Historia del desarrollo del vidrio

El vidrio, es un material que existe en la naturaleza desde la existencia de la
corteza terrestre. Desde la antigiiedad, el hombre prehistérico tuvo el alcance de
este material para fabricar herramientas de uso doméstico e instrumentos de
caza como hachas, raspadores, puntas de lanzas, etc., utilizando la obsidiana
formada en las zonas volcanicas, la cual presenta una gran dureza y se
caracteriza como una roca compacta, anhidra y suele presentarse en forma de

grandes bloques redondeados, brillantes, translicidos o transparentes?.

No se sabe con certeza en qué momento se descubri6 la fabricacion del vidrio,
con el descubrimiento del fuego el hombre tuvo acceso a las altas temperaturas
desarrollando la metalurgia, la alfareria y la vidriera. No obstante, se cree que el
descubrimiento de la fabricacién del vidrio fue casualidad en algin momento en
gue se realizaba alguna de las dos primeras actividades. En la Edad antigua hubo

un desarrollo importante en la alfareria, sin embargo, en esa época el vidrio se
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utilizaba como recubrimiento en las piezas ceramicas debido a que eray es un

material muy complejo, frenando en aquel entonces su desarrollo?.

El objeto de vidrio mas antiguo encontrado hasta ahora es un amuleto de color
azul en Egipto de 7000 afios a. C. Debido a que en esa época no se contaba con
el suficiente avance tecnologico para tener elevadas temperaturas controladas,
el vidrio se obtenia en forma de una pasta opaca que era moldeable debido a su
estado plastico altamente viscoso. Los egipcios preparaban el vidrio a partir de
silice proveniente de guijarros que eran previamente seleccionados y de alcalis
que provenian de cenizas de palma, esta mezcla se fundia en un cuenco de
arcilla y se dejaba enfriar para posteriormente romper el cuenco desechando la
capa superior que contenia escorias. Se seleccionaban los pedazos de vidrio y
se volvian a calentar hasta tener una consistencia pastosa para moldearlas en
forma de cilindrica. Una vez formada en cilindros, se enrollaba sobre una barra
metdlica para posteriormente rodarla hasta reducir su tamafio y finalmente se
dejaban enfriar. Estas barras de vidrio se utilizaban como punto inicial para la

elaboracién de piezas de vidrio*.

Los egipcios exportaron el vidrio a sus paises vecinos como Siria y Palestina,
extendiéndose hasta Grecia, Micenas, Creta y Chipre. Durante el siglo 1l a.C. en
Sidon en el Libano, se hizo la invencidon del vidrio soplado, una técnica que
trascendié en la artesania del vidrio hueco. Esta técnica consiste en el uso de
una cafa o tubo metalico donde en un extremo se encuentra el vidrio a elevada

temperatura y del otro extremo se inyecta aire para expandir el vidrio en forma
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de burbuja. Inicialmente se hacia el procedimiento del soplado dentro de moldes

y poco después el soplado al aire®.

A mediados del siglo | a.C. muchos artesanos provenientes de Egipto y Siria
llegaron a Italia estableciendo los primeros talleres de fabricacién de vidrio. Fue
tanta la cantidad de artesanos que se asentaron, que hacia el afio 220 d.C. el
namero de hornos de fusion de vidrio crecié tanto que el emperador de aquel
entonces ordenod que todos los talleres de vidrio se trasladaran fuera de la ciudad

como medida de seguridad en caso de incendios*.

En un inicio, los vidrieros romanos produjeron vidrio incoloro principalmente
para recipientes, aplicando a la mezcla di6xido de manganeso como decolorante.
Se remplazaron las copas de metal por las de vidrio con un costo elevado al
inicio, pero a medida en que la produccién fue aumentando el costo fue mas

accesible para cualquier persona®.

Durante la época medieval, los vidrieros desarrollaron el vidrio plano para su
aplicacion en la arquitectura influenciada principalmente por el arte religioso. Los
vitrales también conocidos como vidrieras multicolores se fabricaban con
fragmentos de vidrio de diversos colores encadenados en perfiles de plomo en
forma de doble T. Aunque se tiene informacion que el vidrio arquitectonico data
desde el siglo | a.C. con el descubrimiento de fragmentos de vidrio de ventana

en Pompeya y Herculano®4.

El vidrio plano se comenzé a fabricar de una manera particular mediante el

soplado en cilindros o manchones, este método consistia en el soplado de la
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cafia formando una esfera, después se balanceaba hasta estirarse formando un
cilindro y se aplanaba con un rodillo. Otra técnica que se utilizaba en esta época
fue el soplado en discos o en coronas, de igual manera se soplaba hasta formar
una esfera la cual se transferia a un puntel, posteriormente se giraba a una
velocidad en la cual se ensanchaba el orificio donde se encontraba la cafa

formando una corona hasta llegar a formar el disco de vidrio“.

Los venecianos fueron los vidrieros mas reconocidos en Eu ropa durante la
época medieval ya que eran conocidos por su cristaleria. Descubrieron como
purificar las cenizas lixiviando las sales alcalinas en el agua, reduciendo la
cantidad de elementos alcalinotérreos insolubles ademas de 6xidos de hierro, por

lo que se especializaron en la produccion de vidrio muy claro llamandolo cristallo?.

En los siglos XVII y XVIII la industria vidriera se desarrollé en todo el mundo
debido a la evolucion tecnoldgica, asi como su aplicacién y aportacion en la
ciencia. La invencion de la lente y los instrumentos épticos inicié una era del
conocimiento con los primeros microscopios en el siglo XVII. La Quimica fue otra
area que fue favorecida, al presentar una alta resistencia a diversos agentes
qguimicos el vidrio resultd ser el material adecuado para la fabricacion de
recipientes como matraces, vasos de precipitado, probetas, etc., y ser utilizados

en la experimentacién de los alquimistas de aquella época*.

Para 1687 se fabricO a escala industrial el vidrio plano por medio del
procedimiento de colar el vidrio fundido sobre una superficie metélica y
laminacion obteniendo laminas de vidrio de mayor tamafio. Este procedimiento

fue perfeccionado poco después mediante la laminacién con rodillos metalicos*.
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El desarrollo del vidrio ha ido avanzando a lo largo de la historia en cuanto a
su sistema de fabricacion, asi como el propio vidrio. En 1915 se inicio la
comercializacion de los vidrios resistentes al calor tipo Pyrex, ademas de la
implementacion de la fibra de vidrio. En 1939 surgen los vidrios Vycor con alto
contenido de silice. En 1952 se implementé la fabricacion de vidrio flotado, y en
1957 se obtuvieron los primeros materiales vitrocerdmicos por medio de una

desvitrificacion controlada?®.
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2.2 Residuos agroindustriales como fuente de materia prima para
materiales ceramicos

Como bien se ha mencionado, el vidrio esta compuesto principalmente por
silice (SiO2) que es obtenido de la explotacion minera, no obstante,
investigaciones recientes han estudiado los residuos agroindustriales, como la
cascarilla de arroz o el bagazo de cafia de azlcar, como fuentes de este
compuesto. Estos residuos tienen un alto porcentaje de silice entre otros 0xidos
metalicos, debido a la absorcién de las plantas con el suelo durante el cultivo,
convirtiéndolas en fuentes de materia prima para la fabricacion de materiales

ceramicos?23.24,25,26,27,28

En 2014 investigaciones hechas en Brasil por Texteria, S. y col.23 analizaron
la composicion de la Ceniza de Bagazo de Cafia de azucar (CBC) como fuente
de materia prima para un vitroceramico, obtuvieron como resultados un alto
contenido de Oxido de silicio (SiOz2), ademas de otros compuestos en baja
proporcion (ver tabla 2). En cuanto al material, realizaron composiciones
equivalentes entre 40-45% en peso de CBC, de 45-50 % de piedra caliza y 10%
de carbonato de potasio (K2CO3) llevandolo a fusion a una temperatura de 1400

°C y posteriormente a un tratamiento térmico para la obtencién del vitroceramico.
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Tabla 2. Composicion quimica de ceniza de bagazo de cafia de azucar en
Brasil23.

Compuesto % P/P

SiO2 90.57
Al203 1.05
Fe203 2.46
TiO2 0.40
K20 3.03

Na20 <0.001
CaO 0.56
P20s 0.55
MnO 0.08

Schettino, M. y Holanda, J.2* en 2015 analizaron la CBC para su uso de
materia prima para la elaboracién de baldosas ceramicas. Obtuvieron como
resultado una baldosa con mayor resistencia mecanica si se remplazaba al

cuarzo con un 2.5 % en peso de CBC en la mezcla.

En 2017 Fernandes, |. y col.?® estudiaron la ceniza de cascarilla de arroz para
comprobar su potencial como fuente de materia prima para la fabricaciéon de
nitruro de silicio (SisNis). Debido a la presencia de materia organica aplicaron un
tratamiento térmico de 1000 °C reduciendo un 99.5% de carbon para obtener
silice amorfa de mayor pureza y asi evitar la formacion de otros compuestos
durante el procesamiento de nitruro de silicio (SisNi4). En el mismo afio Sobrosa,
F. y col.?® sintetizaron materiales refractarios por medio de la adicién de ceniza
de cascarilla de arroz a un 20% en peso en arcilla de caolin, obteniendo un

material con mayor resistencia mecanica.
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Trabajos como el de Pérez, J.2” en 2018 reportan la elaboracién de un vitro-
ceramico a partir de CBC como fuente de materia prima. El procedimiento para
la obtencion del vitro-ceramico se resume en el tratamiento térmico a 900 °C de
la ceniza para la eliminacion de la materia organica, la sintesis del vidrio precursor
a una temperatura de 1450 °C, y por ultimo la sintesis del material vitroceramico.
Los resultados mostraron la capacidad de la CBC para producir un material vitreo
mediante la adicién de un agente fundente y un agente nucleante. La adicion de
carbonato de potasio (K2COs) para generar 6xido de potasio como agente
fundente ayudd a que el material fundiera a baja temperatura, y de la misma
manera, a que la viscosidad disminuyera lo suficiente para que el vidrio fundido
fluyera fuera del crisol, proponiendo el autor una concentracion de 12.5% en peso
por lote de fusion de K2COs. Otro aspecto es que la ceniza no presentd
cristalizacion, por lo que el Oxido de titanio como agente nucleante es

indispensable para la sintesis del material vitroceramico.

Davalos, J. y col.28en 2020 prepararon un vitroceramico a partir de ceniza de
carbon y ceniza de cascarilla de arroz, residuos que se generan en grandes
cantidades en Colombia. Ademas, ellos agregaron hidroxido de calcio (Ca(OH)2)
como fundente y utilizaron relaciones de porcentaje en peso para sus mezclas de
entre 30-60% de ceniza de carbdn, 15-50% de ceniza de cascarilla de arroz y 20-
25% de (Ca(OH)z2). La fundicion del vidrio precursor fue a 1450 °C por 2 h con
una rampa de 15 °C/min para permitir que el material fundiera por completo. El
vitroceramico se obtuvo colocando el vidrio precursor hecho pastilla en un horno

a la temperatura Tc por 2 h. En el patréon de DRX de la ceniza de cascarilla de
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arroz registraron la presencia de fases cristalinas de cuarzo (SiO2), hematita
(Fe203) y mullita (AleSi2013), en cuanto a la ceniza de carbon presentaba
amorfismo. El vitrocéramico que obtuvieron tenia las propiedades mecanicas
necesarias para ser aplicado en la construccion con una dureza de Vickers mayor
a 600 MPa, densidades entre 2607 y 2739 kg / m3 y una absorcién de agua menor

a 0.1%.

El empleo de desechos agroindustriales como materia prima son una parte
fundamental para el caso de estudio, no obstante, se debe tomar en cuenta que
las cenizas presentan 6xidos metdlicos los cuales dan una coloracion indeseada
al vidrio. Los resultados de Pérez, J.2” mostraron un vitroceramico de coloracion
oscura, debido a la presencia de 6xido de hierro (Ill) (Fe203). De la misma
manera, Teixeira y col.23 reportaron la presencia de este 6xido en la CBC, dando
la misma coloracion al vitroceramico. En cuanto a Davalos, y col.28, reportaron un
vidrio precursor de color negro debido a los éxidos metélicos presentes en la
ceniza de cascarilla de arroz y la ceniza de carbon. La seccién 2.3 se enfoca en
el andlisis de la literatura para eliminar o disminuir los Oxidos metalicos

principalmente del 6xido de hierro (Ill) (Fe203).
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2.3 Antecedentes de lixiviacién acida para la eliminacion de Fe

Para obtener vidrio sin color se necesita que la materia prima tenga una
limitada cantidad de oxidos de hierro variando en cuanto a la aplicacion , para
vidrio destinado a la construccion lo permitido son valores menores a 0.3% en
peso, por lo que normalmente la industria minera utiliza la lixiviacion acida como
eliminaciéon de 6xidos metalicos indeseados recurriendo a los acidos inorganicos
como el acido sulfurico (H2S04), &cido clorhidrico (HCI) o acido nitrico (HNO3).
En los ultimos afios se ha investigado la lixiviacion con acidos organicos como el
acido citrico (CeHsO7) y el acido oxalico (C2H204) como alternativas, ya que los
acidos inorganicos pueden ser toxicos al ambiente al desprender gases como
cloro (Cl2), trioxido de azufre (SO3) u 6xidos de nitrégeno (NOx) en comparacion
a los &acidos organicos, ademas que éstos son mas solubles en agua y son mas

faciles de procesar2°.

En 2014 Olvera, P. y col.30 utilizaron acido citrico (CeHsO7) como agente
lixiviante y tiosulfato de sodio (Na2S203) como agente reductor para reducir el
hierro (Fe) en caolin, mineral de hierro, especularita, magnetita y hematita de
diferentes regiones. La lixiviacion que realizaron fue a 90 °C con agitacion de 300
rpm por un tiempo de 180 min, con concentraciones de 0.5 mol L1 de acido citrico
(CeHsO7) y de 0.5 mol L1 de tiosulfato de sodio (Na2S203), ajustando un pH de 3
con hidréxido de amonio (NH4OH). Obtuvieron como resultados una disolucion

de hierro (Fe) de 100% en el caolin, 99.5% en la magnetitay 79% en el mineral



22

de hierro. Sin embargo, para la hematita y especularita obtuvieron un 46 y 30%
respectivamente de reduccion debido a que la estabilidad de la hematita provoca

que la disolucion sea minima en comparacion a otras fases del hierro.

En el mismo afio Faizu y col.’®, estudiaron la lixiviacién con acido citrico
(CeHsO7) para obtener silice (SiO2) proveniente de cenizas de palma, residuo de
la produccion de aceite de palma en Malasia. Realizaron la lixiviacion de 10 a 30
g de ceniza con un tamafio de particula menor a 75 um, en soluciones de 500 mL
de 1 a 5% de concentracién con agitaciéon , en tiempos de 30 a 90 min y
temperaturas de 30, 50 y 70 °C. La ceniza fue enjuagada, secada y calcinada a
800 °C. Como resultados, obtuvieron un aumento de silice (SiO2) de 45 a 92% y
una mayor disminucién de éxido de hierro (Ill) (Fe203) de 3.26 a 2.02 % con

condiciones de 3% de concentracion a 70 °C por 90 min.

Mohamed, N. y col.3! en 2016 realizaron investigaciones para remover el
hierro (Fe) de residuos de cascarilla de arroz por medio de un tratamiento por
lixiviacion con acido citrico (CeHsO7). Las condiciones que utilizaron fueron
concentraciones de 0.1 M, 0.5 My 1 M en 500 mL a 960 rpm de agitacion, a
tiempos de 6 a 12 h con temperatura de 70 °C. Obtuvieron una disminucion de
oxido de hierro (l1l) (Fe203) de 0.874% a 0.14% con condiciones de 1M a 70 °C

por 12 h.

Otra fuente de 6xido de silicio es por la ceniza de carb6n obtenida de residuos
producidos en la combustion de carbon en una central eléctrica. En 2017 Ahmad,
A.y col.32 utilizaron &cido citrico (CeéHsO7) de 2 a 5% de concentracion en 1 L de

solucion, con 40 g de ceniza de carbén de un tamafio de particula menor a 75
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um a temperaturas de 30 a 60 °C por 1 h. Como resultado obtuvieron un aumento
de silice de 41% a 43% y una disminucion de oxido de hierro (Ill) (Fe203) de

6.88% a 5.95% a una temperatura de 60 °C con concentracion de 3% de acido.

Olvera, P. y col.33en 2017 estudiaron el efecto sinérgico del citrato-tiosulfato
asi como su cinética en la disolucion del hierro (Fe) en caolin. El tamafio de
particula que utilizaron fue entre 149 a 63 um, utilizando 50 g de caolin por litro
de solucién variando concentraciones de acido citrico (CeéHsO7) de 0.9 M, 0.7 M
y 0.5 My tiosulfato de sodio de 0.5 M con temperatura de 90 °C por 4 h con pH
variables de 1, 2, 3 y 4. Los autores definieron en ese valor de concentracion de
tiosulfato de sodio debido a que la disolucién del hierro es independiente a este
compuesto con un pH= 3. Como resultados obtuvieron una mejor disoluciéon de
hierro (Fe) de 92% a 0.9 M y 90 °C, la concentracion de acido citrico (CeéHsO7)
influy6 en la capacidad complejante de la solucién. En cuanto a la variacién de
pH, obtuvieron como éptimo un pH= 3, debido a que soluciones muy acidas en
pH= 1 el acido citrico (CeHsO7) no se disocia, en cuanto a pH= 4 el tiosulfato se

desproporciona muy poco por lo que disminuye la velocidad de reduccion.

En 2019 Faizul, C. y col.34 utilizaron acido oxalico (C2H204) para remover
oxidos metalicos en cascarilla de arroz. Esta cascarilla fue reducida a un tamaio
de particula menor a 63 um para incrementar la eficiencia de la lixiviacion, 10 g
fueron puestos en un vaso de precipitado con 250 mL de solucién de acido
oxalico (C2H204) con agitacion. Como parametros experimentales tomaron en
cuenta concentraciones de 0.1 M, 0.5 My 1 M, temperaturas de 70 °C, 80 °Cy

90 °C y tiempos de 1 a 3 h de reaccidon. Después de la lixiviacion calcinaron el
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material a 800 °C por 3 h. Como resultados de la variacion de concentraciones a
temperatura de 90 °C con un tiempo de 3 h, obtuvieron 99.3% de 6xido de silicio
(SiO2) a 1 M cuando el total previo a la lixiviacion fue de 92.4%; ademas de una
reduccion de Oxido de hierro (Fe203) de 2.26% a 0.43% a esta misma
concentracion de &cido oxdlico (C2H204). En cuanto a otros compuestos,
obtuvieron una reduccion total de 6xido de potasio (K20) a concentraciones de 1
My 0.5 M, y de 6xido de calcio (CaO) a 1 M. En cuanto a la variacion de tiempo
y temperatura, obtuvieron una mejor disolucién al aumentarla, siendo como
Optimos una temperatura de 90 °C y un tiempo de 3 h. Los resultados por DRX
mostraron un patrén con un pico ancho caracteristico del 6xido de silicio (SiO2)
para la cascarilla de arroz con y sin tratamiento de lixiviacion, concluyendo que

la calcinacion a 800 °C no afecta la cristalizacion de los compuestos.
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Capitulo 3

HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1 Hipotesis

La lixiviacién con los acidos organicos citrico y oxalico logran remover el hierro
presente en la ceniza de bagazo de cafia de azucar a un valor menor a 0.3% de
porcentaje en peso, produciendo un material vitreo e incoloro en el proceso de
sintesis sin afectar sus propiedades mecéanicas de resistencia a la flexién y

dureza.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Disminuir la cantidad de hierro presente en la ceniza de bagazo de cafa de
azucar, mediante la evaluacion de condiciones de temperatura, tiempo y adicion
de acidos en el proceso de lixiviacion para obtener un vidrio incoloro con

aplicaciones en laindustria de la construccion.
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3.2.2 Objetivos especificos

d)

f)

9)

h)

Utilizar &cidos de tipo organico citrico y oxalico en la lixiviacion de la CBC
para la remocién de hierro.

Estudiar los parametros de tiempo, temperatura y concentracion de acidos
de la lixiviacion para establecer las condiciones adecuadas para obtener
mayor remocion de hierro.

Realizar la caracterizacion quimica y microestructural antes y después de
la lixiviacion de hierro.

Estimar el coeficiente de transferencia de masa sélido-liquido durante la
lixiviacion para las condiciones Optimas.

Sintetizar los materiales vitreos de la ceniza lixiviada y sin lixiviar para
realizar comparacion.

Realizar la caracterizacién quimica y microestructural, pruebas mecanicas
como resistencia a la compresion , resistencia a la flexibn y ensayo de

dureza a las muestras experimentales para comparar sus propiedades.
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3.3 Metas

3.3.1 Metas personales

e Participar en un congreso internacional especializado en el &rea de ciencia

e ingenieria de los materiales.

e Obtener el grado de Maestria en Ciencias con orientacion en Procesos

Sustentables.

3.3.2 Metas del proyecto

e Obtener una remocioén minima del 0.3% de hierro en la ceniza de bagazo
de cafade azucar.

e Sintetizar un material vitreo incoloro a partir de residuos agroindustriales,
teniendo las propiedades necesarias para ser utilizado en la industria de

la construccion.

3.4 Aportacién cientifica

La sintesis de un material vitreo incoloro por medio de ceniza de bagazo de
cafia de azUcar tratada previamente por lixiviacion acida empleando acido citrico

y acido oxalico como agentes lixiviantes para la remocién de hierro.
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Capitulo 4

METODOLOGIA

Como fuente de materia prima se utilizé ceniza de bagazo de cafa de azucar
proveniente del ingenio azucarero Xicotencatl, localizado en la ciudad de
Xicotencatl en el estado de Tamaulipas, México. Se manejé el acido citrico
monohidratado (CeHsO7 « H20, DEQ, grado reactivo 100%) y acido oxalico
dihidrato ((COOH)2 * 2H20, DEQ, grado reactivo 99.58%) como agentes
lixiviantes y carbonato de potasio (K2COs, Analytyka, grado 299%) como agente

fundente.

La metodologia se dividid en tres etapas: en la primera consistio en la disminucién
de tamafo de particula de la CBC y su caracterizacion mediante fluorescencia de
rayos-X (FRX) y difraccion de rayos-X (DRX), en la segunda etapa se realiz6 el
tratamiento térmico de la ceniza para la eliminacion de la materia organica y la
lixiviacion de la ceniza para la remocion de hierro (Fe) con sus respectivas
caracterizaciones por absorcion atbmica de flama (AAF) y fluorescencia de rayos-
X (FRX), y en la ultima etapa se realiz6 la sintesis del vidrio y sus respectivas

caracterizaciones (ver figura 3).



Figura 3. Metodologia.
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4.1. Etapa 1 Acondicionamiento de la materia prima

4.1.1 Disminucién de tamafio de particula y caracterizacion de la Ceniza de
Bagazo de Cafia de azucar (CBC)

La CBC se recibio del ingenio azucarero (figura 4) con particulas grandes
(mayores a 149 um) ademas de bagazo no incinerado, para obtener un tamafio
de particula uniforme se realizé un tratamiento por medio de molienda y sus

caracterizaciones correspondientes.

Figura 4. CBC proveniente del ingenio azucarero Xicotencétl, Tamaulipas.

Primero se pulverizd la CBC en un mortero de agata para homogenizar y
disminuir el tamafio de particula pasando la muestra en un tamiz de malla no.
100 con abertura de 149 um, los restos de bagazo no incinerado se trituraron
durante 1 min por medio de un molino vibratorio (marca ROCKLABS, modelo
Benchmill, Laboratorio de materiales Ill, Escuela de Graduados de la Facultad de
Ciencias Quimicas, UANL, figura 5). Después se pasé a un tamiz de malla no.

200 con aberturade 74 umy por ultimo en un tamiz de malla no. 400 con abertura
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de 35 pum para obtener la distribucion de tamafio de las particulas. Una vez
obtenida la distribucion se junt6 de nuevo como un lote de CBC para los
posteriores tratamientos, esta ceniza fue denominada “ceniza malla 100” en las

siguientes secciones.

Figura 5. Molino vibratorio ROCKLABS Benchmill.

Para obtener una comparacion si la lixiviacion es afectada por el tamafio de
particula, se prepar6 CBC con tamafio de particula menor a 74 um mediante el
molino vibratorio para facilitar la homogenizacion. Se paso6 en un tamiz de malla
no. 200 y no. 400 para obtener la distribucion de tamafio de particula y de igual
manera se volvio a juntar, esta ceniza fue denominada “ceniza malla 200” en las

siguientes secciones.

La determinacién de compuestos dentro de la ceniza fue la partida al proceso
experimental, se realizd la caracterizacion por fluorescencia de rayos-X (FRX)

(Panalytical, modelo EPSILON3 Laboratorio de Investigacion de Materiales de
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Construccion, FIC, UANL, figura 6) con el fin de determinar el porcentaje en peso
total los elementos presentes especialmente el de hierro (Fe) para hacer la
comparacion después de los tratamientos. La Fluorescencia de rayos-X es una
técnica no destructiva, permitiendo el uso de las muestras una vez realizada la
caracterizacion. Consiste en caracterizar los materiales mediante rayos-X
primarios, los cuales llegan a incidir los electrones internos que son desplazados
de sus orbitas, dejando un espacio o vacancia libre. Los electrones de niveles
superiores descienden para llegan a ocupar estos espacios vacios liberando
radiacion o rayos-X secundarios en el proceso. Esta radiacién emitida es
caracteristica para cada elemento, haciendo posible determinar su presen cia en
la muestra. No obstante, esta técnica no puede detectar elementos de bajo peso

molecular, teniendo como limite su cuantificacion a partir del magnesio®.

- y _

Figura 6. Equipo de Fluorescencia de rayos- X Panalytical EPSILONS.
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De igual manera, se realiz6 difraccion de rayos-X (DRX) (marca Philips Xpert-
Pro, Laboratorio de Servicios Profesionales de la Facultad de Ciencias Quimicas,
UANL, figura 7) para la determinacion de fases cristalinas en la ceniza con el fin
de tomar en cuenta cuales compuestos pudieran ser mas estables y pudieran
afectar al tratamiento de lixiviacion. La difraccion es un fenomeno de dispersion,
en el cual un haz de rayos-X que tiene una longitud de onda del mismo orden de
magnitud que las distancias interatomicas de los componentes de las redes
cristalinas, incide sobre un material cristalino, haciendo que los rayos-X se
dispersen en todas las direcciones debido a la interaccion constructiva de las
ondas con las fases cristalinas. La estructura de los cristales se estudia mediante
la difraccion de fotones, neutrones y electrones. La difraccion depende de la
estructura del cristal y de la longitud de onda. Considerando los plan os paralelos
de la red distantes entre si, d. La diferencia de trayectos correspondientes a los
rayos reflejados en planos adyacentes es 2d senf, midiéndose 6 a partir del
plano. Se produce la interferencia constructiva de la radiacion procedente de
planos sucesivos cuando la diferencia de trayectos es un nimero entero n de la
longitud de onda 4, de modo que se interpreta de la siguiente manera en la
ecuaciéon 3 que corresponde a la Ley de Bragg:

2d senf = nAi [3]

La reflexion de Bragg puede producirse Unicamente para longitudes de onda

A < 2d razén por la cual no podemos utilizar la luz visible36.
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El andlisis por el difractdmetro de rayos-X fue a un voltaje de 45 kV con una
densidad de corriente de 40 pA, un tiempo de paso de 23.97 segundos con una
velocidad de barrido de 0.013 °26 seg en un angulo inicial 26 de 5° y un angulo
final 206 de 90°. La interpretacion y andlisis del difractograma fue por medio del

programa DIFFRAC plus EVA.

Figura 7. Difractometro de rayos-X Philips Xpert-Pro.

4.2. Etapa 2 Tratamiento térmico, lixiviacion y estimaciéon del coeficiente
de transferencia de masa

Para la disminucién de hierro (Fe) se realizé el procedimiento de dos formas
como esta sefialado en el diagrama de la figura 3. La primera, sefialada con
flechas naranjas en la misma figura, consistio en aplicar primero el tratamiento
térmico y después la lixiviacion a la ceniza. El segundo procedimiento, sefialada
con flechas azules, primero se realizé la lixiviacion y después el tratamiento

térmico a la ceniza. En las secciones 4.2.1 y 4.2.2 se explica con mas detalle.
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4.2.1. Tratamiento Térmico de la CBC

La CBC tiene un color negro debido a la presencia de carbon , éste podria
afectar en la generacion de burbujas y, por consiguiente, un posible derrame
durante la sintesis del vidrio. Para eliminar la presencia de carbon , la ceniza fue
colocada en crisoles de alimina y posteriormente introducidos en un horno
eléctrico (Carbolite, modelo CWF-1300, Laboratorio de materiales Ill, Escuela de
Graduados de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL, figura 8). El tratamiento
térmico fue realizado por un periodo de dos horas a una temperatura a 900 °C.
De acuerdo con lo reportado por Sultana y col.?” un tratamiento térmico a
elevadas temperaturas da como resultado una disminucion de carbono en la CBC
debido a la degradacién de la materia organica y la descomposicion de los
carbonatos presentes. Pérez, y col.2’ caracterizaron la CBC posterior al
tratamiento térmico de 2 horas a 900 °C en un analizador elemental reportando
una disminucién del carbon (C) del 99.6% por lo que nuestra metodologia tomo

en cuenta las condiciones de esta referencia.

Figura 8. Horno eléctrico Carbolite CWF-1300.
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4.2.2 Lixiviaciéon de la CBC y caracterizacion.

El tamafio de particula, la concentracién de acido, la temperatura y el tiempo
de la reaccion se tomaron como parametros operativos en el proceso de
lixiviacion para la remocion de hierro (Fe). Para determinar la concentracion mas
favorable para la disminucién de hierro (Fe) se realizé el primer procedimiento
indicado por flechas naranjas de la figura 3, colocando en un vaso de precipitado
soluciones de 2% (0.104 M), 3% (0.156 M), 4% (0.208 M) y 5% (0.260 M) de
concentracion de acido citrico (CsHsO7), y se agregaron 50 g de CBC malla 100
para posteriormente colocar el vaso sobre una placa magnética con
calentamiento y agitacion de 360 rpm. Los valores de concentracién se tomaron
en cuenta por lo reportado por Yahya, y col.32 y por Faizul, y col.’®> quienes
tomaron valores bajos de saturacion de acido citrico (CeHsO7) para la lixiviacion
como alternativas de reduccién de 6xidos metalicos. La velocidad de agitacion
se establecio en este valor tomando en cuenta lo reportado por Li, y col.38 donde
la velocidad de agitacién es independiente de la velocidad de reaccién y no afecta
a la difusion. La reacciéon se llevd a cabo a temperaturas de 25, 40 y 60 °C
realizando corridas con tiempo de 1 hora, esto con el fin de determinar la
variacion de la temperatura con la disolucion. Se tomaron en cuenta estos valores
de temperatura para validar si la disminucion de hierro (Fe) es eficiente aplicando
poca energia. Después del proceso de lixiviacion, la ceniza se filtr6 con ayuda de
una bomba de vacio, se enjuag6 con agua destilada para eliminar el exceso de
acido citrico (CsHsO7) y se seco colocandolo en el horno de mufla a 60 °C por 1

horals32,
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En el segundo procedimiento sefalado con flechas azules en la figura 3, se
lixivié con concentraciones de 3% (0.156 M) y 4% (0.208 M) para las pruebas con
acido citrico (CeHsO7) y 3% (0.33 M) y 4% (0.44 M) para las pruebas con acido
oxalico (C2H204) en corridas por tiempos de 2 y 6 horas a 60 °C con ceniza malla
100. Este procedimiento se realizd para determinar la variacion de la disolucion
de hierro (Fe) con respecto al tiempo, el &cido oxalico (C2H204) fue incluido como
otra opcion de acido organico para la remocion. Las corridas de 6 horas se
realizaron durante 2 dias, esto para cumplir con el horario de trabajo en los
laboratorios establecido por la universidad, el primer dia se realiz6 la lixiviacion
por 3 horas a 60 °C para después dejar en reposo por 20 horas sin calentamiento,
el segundo dia se repitid la lixiviacidon por 3 horas mas y se reposo a 21 horas.
Se tomaron muestras de la solucién resultante para su posterior analisis, al

terminar se filtré y secé la ceniza para realizar el tratamiento térmico?®,

De acuerdo con Olvera, P. y col.23y Faizul, C. y col.’*una temperatura cerca
del punto de ebullicion ayuda a la velocidad de reaccién. Por lo que se realizaron
pruebas de lixiviacion a 2 y 6 horas con una temperatura de 90 °C para ceniza
malla 100 para determinar si hay una diferencia significativa en la remocion de

hierro (Fe) en comparacion a una temperatura de 60 °C.

Una vez que se obtuvieron las mejores condiciones de concentracion, tiempo
y temperatura para la remocion de hierro (Fe), se procedieron a utilizarlas para
lixiviar ceniza malla 200 (tamafios de particula menor a 74 um) con el fin de
determinar si hay mayor remocién de hierro (Fe) en comparacion con la ceniza

malla 100 (tamafios de particula menor a 149 um)32. La ceniza resultante en este
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procedimiento fue tratada por medio de una digestién para su posterior analisis

por absorcion atomica de flama (AAF).

Las soluciones resultantes después del lixiviado fueron caracterizadas por
medio de absorcidon atdmica de flama (AAF) (marca GBC, modelo 932 AA,
Laboratorio de Analitica Instrumental, Facultad de Ciencias Quimicas, UANL,
figura 9) para conocer la cantidad de hierro (Fe) que fue removido en el proceso
de lixiviacion. La absorcion atdmica de flama consiste en la determinacion de la
concentracion de la muestra en fase liquida la cual es evaporada y las particulas
sélidas se atomizan en la llama. En este proyecto, la concentracion de los atomos

fue determinada por la absorcion a longitudes de onda caracteristicas del Fe2.

Figura 9. Equipo de Absorcién Atomica de Flama GBC 932 AA.

Después de tratar la ceniza se realiz6 nuevamente caracterizacion por
fluorescencia de rayos-X (FRX) para conocer la cantidad final de los compuestos

al ser reducidos por los acidos.



39

4.2.3 Estimacion del coeficiente de transferencia de masa y difusividad

efectiva.

Se realizé el calculo para estimar el coeficiente de transferencia de masa
tomando en cuenta los resultados por AAF con las condiciones Optimas para la

disolucién de hierro (Fe) en la lixiviacion.

En el proceso de lixiviacién, como bien se habia mencionado, el objetivo es la
separacion del soluto de una mezcla en fase sélida a través de su disolucion en
una fase liquida. Se puede obtener la velocidad de transferencia de soélido al
liquido, sin embargo, debido a la dificultad de definir la forma de los canales en
el interior de los porosos de la particula sélida donde se esté llevando a cabo la
transferencia el resultado es una aproximacion. Suponiendo una pelicula delgada
como resistencia a la transferencia, se puede obtener la velocidad de

transferencia de materia mediante la ecuacion 4:4°

ﬂ\/l — k'A(Cs—C) [4]
dt b

Donde A corresponde al area de la superficie de contacto sélido-liquido, b el
espesor efectivo de la pelicula de liquido que rodea a las particulas, C es la
concentracion del soluto en la masa de la disolucién en un instante t, C, es la
concentracion de la disolucion saturada en contacto con las particulas, M es la

masa de soluto transferida en el tiempo t y k” es el coeficiente de difusion4°.

En solidos porosos es conveniente definir la difusion por medio de la

difusividad efectiva D, la cual es mas pequefia que la difusividad molecular,

debido a que describe el proceso de difusion en medios solidos donde las
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especies difusoras recorren caminos tortuosos. Tomando en cuenta lo reportado
por Mosca, F. y col.#1 La difusividad efectiva se obtiene de manera experimental

y aplicando la ecuacion 5: 41

2
T Def

[5]

Pendiente = —;
r

Donde r se refiere al radio de la particula y la pendiente se obtiene graficando
los resultados experimentales de la lixiviacién del logaritmo de la fraccion del

soluto en un tiempo determinado?!.

4.4 Etapa 3 sintesis del vidrio, caracterizacién y pruebas mecénicas.

4.4.1 Sintesis del vidrio

La ceniza tratada con lixiviacidon fue mezclada con carbonato de potasio
(K2CO3) que actué como precursor de Oxido de potasio (K20), que es el
compuesto de interés como agente fundente. Las mezclas se realizaron con
diferentes proporciones como se muestra en la tabla 3. Para la mezcla 1 se utilizd
CBC sin previo tratamiento de lixiviacidn ya que se reporta que con 15% de
carbonato de potasio (K2COs) es suficiente para que el vidrio fluya fuera del
crisol?’ 23, La mezcla 2 fue con ceniza lixiviada con acido oxalico (C2H204) y la
mezcla 3 para ceniza tratada con acido citrico (CeHsO?7), La cantidad de carbonato
de potasio fue mayor en la mezcla 3 debido a que presentdé mayor viscosidad

durante el vaciado el vidrio tomando en cuentalas cantidades de la mezcla 2, por
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lo que se necesitd mayor cantidad de fundente para que el vidrio pudiese ser

vaciado.

Tabla 3. Proporciones de mezclas para la sintesis del vidrio (w/w).

Mezcla Lixiviado K2COs Ceniza
1 - 15% 85%
2 C2H204 30% 70%
3 CeHsO7 40% 60%

Para evitar formacion de burbujas por la liberacién de CO2zdurante la fusion,
la mezcla fue colocada en un crisol de aliminay se introdujo en una mufla (marca
Thermo Scientific, modelo Lindberg Bue M, Laboratorio de materiales Ill, EGC,
FCQ, UANL, figura 10) calentandolo a 1000 °C con una rampa de calentamiento
de 15 °C/min y se mantuvo por 1 hora para la eliminacion de los carbonatos,
posteriormente se aumentd a una temperatura de 1450 °C a una rampa de
calentamiento de 15 °C/min por un tiempo de 2 horas, esta temperatura se tomo
como referencia de la temperatura de fusiéon de un vidrio comercial.* Una vez
terminado de fundir, se vacio el material sobre una placa de acero inoxidable para
su posterior andlisis de colorimetria, parte de este vidrio fue triturado para su

posterior andlisis térmico diferencial y difraccion de rayos-X.

Figura 10. Horno de alta temperatura Thermo Scientific Lindberg.
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Para las pruebas de flexion y de dureza, se realizaron probetas del vidrio
vaciando el material fundido en un molde de grafito de geometria rectangular con

las dimensiones de 50 mm de largo, 10 mm de anchoy 4 mm de alto.

Para las pruebas de compresion, se vacio el vidrio fundido en un molde de
grafito de geometria cilindrica con dimensiones de 20 mm de largo y 15 mm de

diametro. Se cortd y lij6 para tener muestras cilindricas lisas.

Todas las probetas se recocieron en un horno precalentado a una temperatura
de 600 °C con una duracion de 30 min para reducir los esfuerzos residuales y
evitar fracturas. Esta temperatura se tomd en cuenta de acuerdo con los
resultados obtenido por el analisis térmico diferencia y termogravimétrico

(DTA/TGA) mostrados en la siguiente seccion.

4.4.2 Caracterizacion del vidrio

4.4.2.2 Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (DTA/TGA)

Se analiz6 la temperatura de transicion vitrea (Tg) tratando alrededor de 20 mg
de muestra de vidrio pulverizado por medio del analisis térmico diferencial y
termogravimétrico (DTA/TGA) (marca Perkin EImer DTA/TGA DSC, modelo STA
6000, Laboratorio de Investigaciéon de Materiales de Construccién, FIC, UANL,
figura 11) con una temperatura inicial de 25 °C hasta una temperatura final de

990 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. La Tg fue tomada como
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referencia para determinar la temperatura de recocido del vidrio, eliminando las

tensiones residuales y asi evitar fracturas durante el enfriamiento del material.

El andlisis termogravimétrico TGA consiste en la medicion de la variacion
porcentual en peso de un material al ser sometido a un calentamiento, variacion
que es producto de las eventuales descomposiciones que experimenta dicho
material como consecuencia del desprendimiento de compuestos gaseosos. En
cuanto al método del analisis térmico diferencial DTA se basa en la medicion de
la variacion de la temperatura de un material sometido a calentamiento, variacion
qgue se produce por la adsorcion o la emision de calor, asociada a las
transformaciones fisico-quimicas que eventualmente puede experimentar ese

material42.

Figura 11. Analizador Térmico Diferencial y termogravimétrico Perkin Elmer
STA 6000.

4.4.2.2 Estudio de colorimetria del vidrio

La coloracion del vidrio resultante se determind por medio de un colorimetro
(marca Datacolor, modelo Spectro Flash 600, Laboratorio de Investigacién de

Materiales de Construccion, FIC, UANL, figura 12) tomando como base de
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referencia una muestra de un vidrio comercial de 4 mm de grosor y se comparo

con los vidrios resultantes a partir de la CBC tratada en forma de placas planas.

Figura 12. Colorimetro Datacolor.

Como modelo cromatico se utiliz6 el sistema CIE L*a*b* (CIELAB)
desarrollado por la Commission Internationale de I'Eclairage (CIE). Los asteriscos

(*) del nombre representan un parametro del modelo:

L*: Luminiscencia, desde 0 indicando negro hasta 100 indicando blanco

expresada en porcentaje.

a*. Posicion del color verde en valores negativos hasta el magenta en valores

positivos. Los valores van desde -120 al +120.

b*: Posicion del color amarillo en valores positivos hasta el azul con valores

negativos. Los valores van del -120 al +120.43
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Con estos parametros se puede especificar el color en un espacio
tridimensional mediante coordenadas cartesianas (ver figura 13) las cuales estan

definidas por medio de las siguientes ecuaciones 6,7 y 8:43

L x= 116(\/%— 0.1379) [6]
a = 500 (3\/% - 3\/%) [7]
b x= 200 (?)\/YZ— 3\/ZZ) [8]

Los valores Xn, Yn y Zn son los triestimulos de los iluminantes estandares
definiendo el color de un objeto normalmente blanco. Los cocientes de X/Xn, Y/Yn

y Z/Zn son valores mayores a 0.0008856.43

L* eje de claridad

a* eje color
magental/verde

| .
b* eje color
azul/amarillo

Femewy +a

= ESPACIO DE
+ Saturacién COLOR CIELAB

Figura 13. Espacio de color CIELAB*2.
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4.4.2.4 Estudio de las propiedades mecénicas de material

4.4.2.4.1 Pruebas de flexiéon

A los materiales quebradizos como el vidrio, se les realiza una prueba de
flexion que consiste en colocar una carga en tres o cuatro puntos del material y
ejercer un esfuerzo en el punto medio como se muestra en la figura 14. Esta
prueba normalmente se utiliza para medir la resistencia de los materiales

quebradizos?.

La resistencia a la flexion o para una prueba de cuatro puntos se define en la

ecuacion 9:2

__3F(L-D
o 4wh? [9]

F corresponde a la carga de la fractura, L la distancia entre los dos puntos

externos, w el anchoy h la altura del material?.

]
E 9 _—
| Muestra | h

© ) )

"'\—\_,_‘_‘_\_H:
> Vista lateral de muestra

Figura 14. Prueba de flexion de cuatro puntos para medir la resistencia de
materiales quebradizos?.
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La prueba se realizé por medio de probetas rectangulares con dimensiones de
49 mm de largo, 10 mm de ancho y 4 mm de alto para realizar el ensayo de cuatro
puntos por medio de un equipo de ensayo universal (marca INSTRON, modelo
5985, Laboratorio de Pruebas e Investigaciones en Ceramica, Escuela de
Graduados de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL, figura 15) con una
velocidad de 0.1 mm/min por duplicado. El equipo cuenta con el software Bluehill

Universal donde se mostraron las lecturas para poder ser analizadas.

Figura 15. Equipo de ensayo universal INSTRON.

4.4.2.4.2 Pruebas de dureza

La dureza se puede definir como la resistencia que posee un material al

oponerse al ser penetrado, es decir, evalla la tension sin rotura de una estructura
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cristalina. Para medir la dureza del vidrio se utiliz6 la escala de Mohs, un método
cualitativo de varios minerales desde la escala 1 que es en extremo blando como
el talco, hasta la escala 10 definida con la dureza del diamante. En la tabla 4 se

enumeran la escala de dureza de Mohs4#4:45.

Tabla 4. Escala en Mohs.

Escala de Mohs Mineral
Talco
Yeso

Calcita
Fluorita
Apatita
Ortosa
Cuarzo
Topacio
Corinddn
Diamante

Blo|o|~|o| 01| & w|Nf -

Las pruebas se realizan con lapices de diferentes durezas del 1 a 10 Mohs
(marca Mineralab, Laboratorio de Pruebas e Investigaciones en Ceramica,

Escuela de Graduados de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL, figura 16).
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Figura 16. Lapices Mineralab de 2 a 9 Mohs.

Los lapices se fueron pasando en las probetas planas de vidrio trazando una
linea sobre la superficie de 2/3 de longitud del borde principal aplicando una carga
uniforme. Posteriormente se realizaron analisis visuales a las muestras por medio
de un microscopio Optico de luz reflejada (Laboratorio de Materiales 1ll, EGC,
FCQ, UANL). A partir de los resultados con esta escala se puede obtener
resultados cuantitativos por medio de la escala de dureza absoluta, de esta
manera podemos obtener valores que permiten ver la diferencia entre cada

punto*® (ver figura 17).
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Figura 17. Comparacion de la escala Mohs con medicion de dureza absoluta.

4.4.2.4.3 Pruebas de compresion

La compresion se define como la deformacion del material al ser contraido por
medio de la aplicacion de una fuerza axial sobre el mismo. De esta manera el

material se contrae en direccion a la fuerzay se expande lateralmente“®.

Se puede definir el esfuerzo ingenieril como se muestra en la ecuacion 10:2
F
E=_
. [10]

Donde F es la fuerza aplicada y Ao el area de la seccion transversal original

del material.
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De igual manera que las pruebas de flexion, las pruebas se realizaron en el
equipo de ensayo universal con las probetas de vidrio cilindricas, se aplicé una

velocidad de carga uniforme de 0.1 mm/min sobre cada muestra por duplicado.

4.5 Manejo de residuos

Los residuos generados durante la experimentacion se depositaron en los
contenedores correspondientes de acuerdo con el reglamento de control y
manejo de residuos de la Facultad de Ciencias Quimicas. Las soluciones de
lixiviacion y de las pruebas de ataque quimico se depositaron en el contenedor
“A” el cual corresponde para acidos, bases y sales inorganicas. Los crisoles de
alimina y los residuos de vidrio fueron confinados y entregados al personal de

manejo de residuos de la Facultad.
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Etapa 1 caracterizacion de la materia prima
5.1.1 Distribucion de tamafio de particula

La distribucion del tamafio de particula de la CBC previo a los tratamientos se
muestra en la grafica de la figura 18. Se observa que para la ceniza malla 100 el
36% del volumen tiene un tamafo de particula entre 149 a 74 uym, el 62%
corresponde a tamafnos de particula entre 74 a 35 pm y el 1% a tamafios menores
de 35 um. El predominio de tamafos de particula menores a 149 ym se puede
atribuir al efecto de la incineracién del bagazo durante su aprovechamiento en la
generacion de electricidad. En cuanto a la ceniza malla 200 el 80% corresponde
a tamafios de particula entre 35 a 74 um y el 20% a tamafios menores a 35 uym.El
aumento de volumen con tamarnos de particula menor a 35 pym se debe al uso del

molino vibratorio para facilitar la homogenizacién.
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Figura 18. Grafica de distribucion de tamafio de particula para ceniza malla 100
y ceniza malla 200.

5.1.2 Fluorescencia de rayos-X (FRX)

La fluorescencia de rayos-X (FRX) dio como resultado la composicion de
oxidos metélicos presentes en la CBC, donde el 6xido de silicio (SiO2) esta en
mayor proporcién con alrededor del 68% en peso (ver tabla 5). Comparandolo
con la composicion de un vidrio comercial sodico-calcico, la CBC es candidata
como materia prima para la sintesis de un vidrio al tener valores similares de
porcentaje en peso de oxido de silicio (SiO2). El 6xido de sodio (Na20) no se
encuentra presente en la CBC, el cual actia como fundente en la composicién
del vidrio, no obstante, puede ser afiadido o remplazado por otros Oxidos que
cumplen como fundentes como el 6xido de potasio (K20). Se propuso la adicién

de carbonato de potasio (K2CO3s) como fuente de 6xido de potasio (K20) en la
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etapa de sintesis del vidrio, remplazando al 6xido de sodio (Naz20), ademas de

que este compuesto genera una mayor dureza al material?s.

Tabla 5. Composicion de la CBC determinada por FRX 'y de un vidrio comuan?.

Compuesto % P/P
CBC Vidrio
comercial
SiO2 68.33 70-75
Naz0 0.00 12.5-15
MgO 0.36 1-5
Al203 1.52 0.5-2
CaO 15.42 4-10
K20 5.35 0-1
P20s5 2.16
TiO2 0.44
Fe203 4.09
Otros 1.06

En cuanto a otros compuestos, se detectd alrededor 4% de hierro (Fe) en la
CBC. Enlatabla 1 se pudo apreciar que para un vidrio utilizado en la construccion
la cantidad permitida de hierro (Fe) en la arena silice en México es de 0.3%, por
lo que la CBC no cumple con este requerimiento, de esta manera se procedio a

realizar la lixiviacion por medio de acidos organicos como el citrico y el oxalico.
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5.1.3 Difraccién de rayos-X (DRX)

El analisis DRX fue realizado con la finalidad de encontrar los compuestos
presentes y hacer un comparativo con el andlisis quimico elemental realizado por
FRX. En el difractograma grados 26 vs Intensidad (unidades aribitrarias) de la
figura 19 se observa que se obtuvieron picos caracteristicos de estructuras
cristalinas para los elementos detectados en mayor proporcion en la CBC por
medio de FRX, el oxigeno (O) y el silicio (Si) se presentaron como cuarzo y

tridimita (SiOz2), y el calcio (Ca) en forma de calcita.

e Calcita (CaCO3) 01-072-1652

8000 7 A Cuarzo (SiO2) 00-046-1045
N v Tridimita (SiO2) 00-042-1401

6000
)
2
©
©
2 4000 -
C
g
<

2000

I I T I I
0 20 40 60 80

20

Figura 19. Difractograma 26 vs Intensidad (u.a.) de CBC previo a tratamientos.
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De acuerdo con el diagrama de fases de polimorfos de 6xido de silicio (SiO2)
(ver figura 20), a presiones bajas el cuarzo-a, con una estructura cristalina
trigonal, estd presente en la naturaleza a temperaturas menores a 600 °C,
superando esta temperatura se encuentra el cuarzo-f con una estructura
hexagonal, y a 870 °C se forma tridimita con una estructura cristalina
hexagonal. La presencia de estos compuestos en la CBC se puede atribuir a
temperaturas superiores a 800 °C durante el quemado del bagazo en las
calderas, el cambio de fase de cuarzo a tridimita se deben a la energia aplicada
al sistema al aumentar la temperatura donde hay una reconstruccion de las
estructuras. En cuanto a la presencia de calcita se puede deber a la reaccion
entre el calcio (Ca) y el didéxido de carbono (COz2) durante el proceso de

combustién del bagazo®’.

Stishovita

10

Coesita

Presion (Gpa)

Cuarzo -

Guarze: Liquido

Cristobalita
Tridimita

600 1000 1400 1800 2200 2600
Toe

Figura 20. Diagrama de fases de polimorfos del éxido de silicio (SiO2)2.
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5.2 Etapa 2 Caracterizaciones por Absorcion Atdmica de Flama (AAF) y
Fluorescencia de rayos-X (FRX)

5.2.1 Resultados del procedimiento 1

5.2.1.1 Absorcion Atdmica de Flama (AAF)

La solucion resultante después de la lixiviacion de la ceniza malla 100 (<149
pum) fue analizada por absorcion atémica de flama para obtener cuantitativamente el
arrastre de hierro (Fe) en mg/L a diferentes concentraciones de acido citrico
(CeHsO7) y diferentes temperaturas de reaccién. Las lixiviaciones se realizaron
con soluciones de 2 a 5% de concentracion de acido citrico (CeHsO7) a 25, 40 y
60 °C con una agitacién de 360 rpm por tiempos de 1 h. La agitacion se fij6é en
este valor tomando en cuenta lo reportado por Li, J. y col.®8 donde mencionan
gue la agitacion superior a 300 rpm es independiente de la velocidad de la

reaccion.

En la Figura 21 se muestran los resultados obtenidos para determinar en qué

concentracion y temperatura hubo mayor remocion de hierro (Fe).
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Figura 21. Gréfico de remocion de Fe en funcion de adicion de CeHsO7y
temperatura de lixiviacion.

Comparando las concentraciones de acido citrico (CeHsO7) de la figura 18, se
observa gue conforme se aumentaba la concentracidén de acido hasta 4% hay un
aumento de disolucion de hierro (Fe), sin embargo, a 5% de concentracidén ésta
disminuye. De acuerdo con lo reportado por Olvera, P. y col. el &cido citrico
(CeHsO7) no se disocia en soluciones muy acidas haciendo que la disolucion del
hierro (Fe) sea lenta, resultando en que una concentracién arriba del 5% la
disociacion disminuye por consecuencia a la alta acidez de la solucion. Para
obtener un valor cuantitativo, se midio el pH de la solucion para 4% de &cido
citrico (CeHsO7) dando como resultado un pH= 1.7, por lo que se puede afirmar

gue valores de pH menores a 1.7 disminuye la disolucién de hierro (Fe)33.
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Al aplicar temperatura a la reaccion se observa que favorece la remocion de
hierro (Fe), obteniéndose una disolucién de hasta 114 mg/L de hierro (Fe)
disuelto con una temperatura de 60 °C a 4 % de concentracion en el mejor de los
escenarios. En el caso de comparar las concentraciones de hierro (Fe), a 25 °C
se obtuvieron valores entre 60 a 78 mg/L, se observa que un aumento de
temperatura a 60 °C la reaccion se favorece con una disolucién de 99 a 114 mg/L,
es decir, de 25 a 60 °C hay un aumento de remocion de alrededor de 33 a 36
mg/L. En el caso de aplicar 40 °C, se obtuvieron valores de concentracion de
hierro (Fe) de 82 a 105 mg/L, comparandolo con los valores de 60 °C se obtiene
una diferencia entre 8 a 19 mg/L, es decir, de 40 a 60 °C aumenta la remocion
entre 8 a 19 mg/L. Esto resultados nos demuestran que aplicar temperatura al
sistema favorece la reduccion de hierro (Fe), por lo que las lixiviaciones

posteriores se realizaron aplicando una temperatura de 60 °C.

5.2.1.2 Fluorescencia de rayos-X.

Las cenizas lixiviadas malla 100 (<149 pm) con condiciones de temperatura
de 25 °C y 60 °C por un tiempo de 1 h de reaccion fueron analizadas por FRX
para determinar el cambio de concentracion elemental o en forma de 6xido en

porcentaje peso, estos resultados se muestran en las figuras 22y 23.
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Figura 22. Composicion en p/p (%) de CBC lixiviada a 25 °C por 1 h a diferentes
concentraciones de CeHsO7.
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Figura 23. Composicion p/p (%) de CBC lixiviada a 60 °C por 1 h a diferentes
concentraciones de CeHsO7.
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Se observa un cambio en la composicion del 6xido de silicio (SiO2) el cual
inicialmente comprendia un 68.33% aumentando a 77.82% lixiviando a
temperatura de 25 °C con 4% de concentracién de &cido citrico (CeHsO7), y para
las condiciones de 60 °C con 3% de concentracion el aumento de 6xido de silicio
(SiO2) fue a 80.20%. Estos aumentos se deben a la reduccién de otros
compuestos, principalmente del 6xido de calcio (CaO) que disminuyo de 15.4%
a 8% en el caso de 25 °C de temperatura, y alrededor del 7% en el caso de aplicar
60 °C de temperatura. El 6xido de potasio (K20) y el 6xido de aluminio (Al2053)
tuvieron poca disminucion en su composicion con alrededor de 0.5 y 0.1%
respectivamente. Estas reducciones se deben de considerar debido a que son
compuestos necesarios para la formulacién de la sintesis del vidrio. En otros
compuestos, el 6xido de magnesio (MgO) que también se puede utilizar como
fundente, y el O6xido de titanio (TiO2) utilizado comUnmente para sintetizar
vitrocerdmicos, tuvieron una reduccion del 1%. La reduccion de ambos

compuestos no afecta de manera negativa en nuestro caso de estudio.

En cuanto al 6xido de hierro (Ill) (Fe203), en la figura 24 se muestra el
porcentaje de reduccién de hierro (Fe) para un mejor analisis. El porcentaje de

reduccion se calculé de acuerdo con la ecuacion 11:39

=5 4100 [11]

0,
/OReduccic’)n C.
L

Donde C; es la composicion de hierro (Fe) de la CBC sin previo tratamiento y C;

la composicion final de hierro (Fe) después de los tratamientos.
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Figura 24. Porcentaje de reduccion de hierro (Fe) a diferentes condiciones de
temperatura y concentracion a1l h de reaccion.

En los mejores escenarios se obtuvo una reduccion de 3.9% a temperatura de
25 °C con 4% de concentracion de acido citrico (CeHsO7) y 7.20% de reduccion
en el caso de aplicar 60 °C a la reaccion con una concentracion de 3%. Esto
comprueba los resultados por AAF donde a 3y 4 % de concentracién de acido
citrico (CsHsO7) se obtiene mayor disolucion de hierro (Fe) en comparacion a las
concentraciones de 2 y 5%, de esta manera se decidi6 realizar las siguientes
pruebas de lixiviacion solo con concentraciones de 3 y 4% de acido citrico
(CeHsO7). En cuanto a los valores negativos obtenidos a 5% de acido, se debe a
gue la reduccién fue minima en comparacién a otros compuestos, por lo que no

se logra obtener una diferencia en cuanto a la cantidad de hierro (Fe) inicial.
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5.2.2 Resultados del procedimiento 2
5.2.2.1 Absorcion Atomica de Flama (AAF)

De acuerdo con los resultados obtenidos en el procedimiento 1, no hubo una
gran diferencia en la reduccién de hierro (Fe) debido a que el objetivo es reducirlo
a un porcentaje en peso menor o igual a 0.3%, de esta manera se realizaron otros
procedimientos lixiviando la CBC sin previa calcinacion tomando en cuenta lo
experimentado por Yahya, A. y col.32 donde realizaron lixiviaciones con ceniza
de cascarilla de arroz con presencia de materia organica. La figura 25 se muestra
una comparacion de los resu ltados por AAF de lixiviaciones con 3y 4% de acido
citrico en 2 h de reaccion a 60 °C para ceniza malla 100 (€149 ym) con y sin

previa calcinacion.

CBC calcinada
CBC sin calcinar
T

200 4

I n ) =]
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a 4
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Figura 25. Remocion de Fe con condiciones de 60 °C y 2 h de reaccién a
diferentes concentraciones de CsHsO7para CBC con y sin previo tratamiento.
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Como resultado se obtuvo mayor disolucién de hierro (Fe) en CBC con materia
organica en comparacion con la tratada térmicamente. Esta diferencia se debe a
la presencia del monéxido de carbono (CO) el cual actia como agente reductor
reduciendo los 6xidos de hierro acelerando la quelacién en la reaccion. De esta
manera, las siguientes lixiviaciones se prosiguieron a realizar con ceniza sin

previa calcinacion348,

5.2.2.2 Fluorescencia de rayos-X

Se analizaron las muestras lixiviadas con &cido citrico (CsHsO7) y acido oxalico
(C2H20a4), este ultimo como otra alternativa como acido organico, para CBC malla
100 (<149 um) con concentraciones de 3 y 4% con condiciones de 60 y 90 °C con
tiempos de reaccién de 2 y 6 h para comparar la reduccion de hierro (Fe) y otros
compuestos, y determinar las mejores condiciones de lixiviacion . En las figuras
26 a 28 se muestran los resultados para las muestras lixiviadas con &cido citrico

(CeHsO7).



Figura 26. Composicién p/p (%) de CBC lixiviada a 60 °C a diferentes
condiciones de tiempo y concentraciones de CeHgO7.
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Figura 27. Composicion p/p (%) de CBC lixiviada a 90 °C a diferentes
condiciones de tiempo y concentraciones de CeHsO7.
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En la figura 26 y 27 se observa que no hay cambios importantes en la
composicién si se comparan los tiempos de 2 'y 6 h de reaccidn con su respectiva
concentracion de &cido citrico (CeHsO7), ya que la diferencia es alrededor de 1%
para cada composicion. Comparando entre concentraciones de acido citrico
(CeHsO7), a 4% se obtiene 90% de 6xido de silice (SiO2), y en el caso de 3% de
concentracion se obtiene 89 y 95% a 60 y 90 °C. El 6xido de calcio (CaO)
presenta una disminucion a mayor concentracion de acido, en cuanto a los demas
compuestos, no presentan cambios notables. Comparando entre temperaturas,
a 90 °C se aprecia una disminucion notable del oxido de calcio (CaO). De esta
manera, si se desea obtener silice de mayor pureza o eliminar 6xido de calcio
(Ca0) una temperatura de 60 °C con 4% de acido citrico (CeHsO7) a 2 h de
reaccion seria lo ideal. En este proyecto se debe considerar mayor cantidad de
carbonato de potasio (K2COsz) como agente fundente para obtener menor

viscosidad al momento de vaciar el vidrio.

En cuanto a la remocion de hierro (Fe), la figura 28 muestra los resultados de
porcentaje de reduccion a las diferentes condiciones ya mencionadas. Estos
valores se obtuvieron a partir de la ecuacion 10 con los valores de hierro (Fe) de

la CBC sin tratamiento.
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Figura 28. Porcentaje de reduccion de hierro (Fe) a diferentes condiciones de
temperatura, concentracion de acido citrico y tiempo de reaccion.

Aplicando 60 °C de temperatura se obtiene una reducciéon del 50% en 2 h de
reaccion con 3% de acido citrico (CeHsO7), y sin un cambio significativo con un
tiempo de 6 h. En el caso de 4% de concentracion de &cido, se obtuvo un
comportamiento similar al de 3% donde no hay un cambio en la reduccion si se

aumenta el tiempo de reaccion.

Aplicando una temperatura de 90 °C se observa que la reduccion aumenta a
un 61% para 4% de acido citrico (CeHsO7) en 2 h de reaccion y 64% en 6 h de
reaccion. Para 3% de acido citrico (CsHsO7) se obtuvo 57% de reduccion en 2 h

y 61% en 6 h. Por lo que al aumentar el tiempo de 2 a 6 h incrementala reduccion
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de hierro (Fe) menos del 4% lo cual no es oportuno tener un gasto energético de

4 h mas para un cambio minimo en la reduccién.

Comparando las temperaturas se observa que al aplicar mayor energia a la
reaccion la reduccion del hierro (Fe) aumenta entre un 7 a 10%. Sin embargo, al
ser una temperatura cerca del punto de ebullicion, la descomposicion del acido
citrico (CeHsO7) se presenta evaporandose cerca del 20% del volumen del
lixiviado si no se encuentra debidamente cubierto. Analizado los resultados
anteriores, las condiciones para obtener mayor reduccion de hierro evitando
mayor gasto energético son con una temperatura de 60 °C, con un tiempo de

reaccion de 2 h'y 4% de concentracion de acido citrico (CeHsO7).

A continuaciéon, en las figuras 29 a 31 se muestran los resultados de
composiciéon de la CBC lixiviada con acido oxalico (C2H204) a diferentes

condiciones.



Figura 29. Composicion p/p (%) de CBC lixiviada a 60 °C a diferentes
condiciones de tiempo y concentraciones de C2H20a.
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Figura 30. Composicion p/p (%) de CBC lixiviada a 90 °C a diferentes
condiciones de tiempo y concentraciones de C2H20a4.
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Las figuras 29 y 30 muestran los resultados de la composicion de la CBC
lixiviada con concentraciones de 3 y 4 % de acido oxalico (C2H204), a 60y 90 °C
por tiempos de 2 y 6 h de reaccion. Se observa el cambio en la composicion del
oxido de silicio (SiO2) en menor porcentaje que la CBC lixiviada con acido citrico
(CeHsO7), esto se debe a que el 6xido de calcio (CaO) no es reducido por el acido
oxalico (C2H204), obteniendo valores de 6xido de silicio (SiOz2) entre 76 'y 79% en
60 y 90 °C. En cuanto a otros compuestos, el 6xido de potasio (K20) disminuye
en todos los casos, de esta manera se debe considerar un mayor porcentaje de
adicion de carbonato de potasio (K2COs) para la sintesis del vidrio, sin embargo,
la cantidad seria menor en comparacion a la CBC lixiviada con acido citrico

(CeHsO7).

Los resultados de la figura 31 muestran el porcentaje de reduccion de hierro
(Fe) de acuerdo de la ecuacion 11, para diferentes condiciones con acido oxalico
(C2H204). Comparando entre concentraciones de acido, se observa que a 4%
hay mayor reduccion en todos los escenarios. Si se compara el tiempo de
reaccion, al igual que el acido citrico (CeHsO7), no hay una diferencia notable
entre 2 y 6 h de reaccion. Entre temperaturas, se observa que la diferencia entre
60 y 90 °C es muy poca, es decir, la diferencia es menor al 4% a reacciones de
2 h, y entre 7y 9% de diferencia a 6 h de reaccion. Por lo que las mejores
condiciones para reducir el hierro son 60 °C, 2 h y 4% de concentracion de acido

oxalico (C2H20a4).
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Figura 31. Porcentaje de reduccion de hierro (Fe) a diferentes condiciones de
temperatura, concentracion de acido oxalico y tiempo de reaccion.

Establecida las condiciones de concentracion tiempo y temperatura, se
prosiguio a realizar lixiviaciones para un tamafio de particula menor a 74 um, con
el objetivo de demostrar si la reduccién de hierro (Fe) es mas eficiente con un
tamafo de particula menor. En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos
para la cantidad de % en peso de hierro (Fe) total en la ceniza lixiviada con
condiciones de 60 °C, 2 h y 4% de concentracion de acido, estos resultados se
obtuvieron mediante AAF, no obstante, se muestran en esta seccidén para mejor

visualizacioén de los resultados.
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Tabla 6. % p/p de Fe en ceniza malla 200 (< 74 ym) lixiviada con 4% de acido a
60 °C.

Tiempo (h) Fe en CBC Fe en CBC
lixiviada con lixiviada con
CeHsO7 (%p/p) C2H204(%p/p)
2 0.452 0.242
6 0.352 0.196

Se decidi6 analizar también la CBC lixiviada con un tiempo de 6 h para
posteriores célculos de transferencia de masa. Se observa que para las
lixiviaciones realizadas con &cido citrico (CeHsO7) se obtuvo una reduccion
alrededor de 0.3 y 0.4%, acercandose al valor permitido para su aplicacion como
materia prima para vidrio de la construccion, y para acido oxalico (C2H204) se
obtuvo una reduccién menor a 0.3% de hierro (Fe), lo cual es lo ideal para la
disminucién del color. Para una mejor comparacion, en la figura 32 se observan
los resultados en porcentaje de reduccion, de las lixiviaciones con diferente

tamafo de particula para estas condiciones de acuerdo con la ecuacién 11.
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Figura 32. Comparacion de reduccion de Fe para ceniza malla 100 (tamafio de
particula <149 um) y malla 200 (tamafio de particula < 74 pum)

Los resultados marcan una mayor disminucion de hierro (Fe) para un tamafio
de particula menor a 74 uym para lixiviaciones con acido citrico (CeHsO7) y acido
oxalico (C2H204), donde hay un cambio notable en la reduccion para acido citrico
(CeHsO7). En cuanto a la comparacion de los tiempos de reaccién, se observa el
mismo comportamiento que en los resultados posteriores donde la diferencia de

reduccidon es minima si se extiende la reaccion de 6 h.

Por lo anterior, las mejores condiciones para reducir hierro (Fe) en la CBC es
disminuir el tamafio de particula menor a 74 pm, aplicando una temperatura de 60
°C durante 2 h de reaccion y con una concentracion de 4% de acido citrico

(CeHsO7) u acido oxalico (C2H204).
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5.2.2.3 Difraccion de rayos-X (DRX)

Se realizo difraccion por rayos-X (DRX) a la ceniza resultante después de la
lixiviacion y la calcinacion, la figura 33 muestra las fases cristalinas presentes
para la ceniza malla 200 lixiviada con 4% de acido citrico (CeHsO7) a 60°C y 2 h
de reaccion y la figura 34 se muestra los resultados para la ceniza con mismas

condiciones, pero tratada con acido oxalico (C2H20a4).

®— Cuarzo (SiO) 00-046-1045
Tridimita (SiO,) 00-042-1401
¥ Wollastonita-2M (CaSiO3
Hematita (Fe,O3) 008
10000 - Waustita (FeO) 01-

>

5000

Intensidad (U.a.)

Figura 33. Difractograma 20 vs Intensidad (u.a.) de CBC lixiviada con 4% de
acido citrico (CeHsO7) a 60 °C y 2 h de reaccion.
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Figura 34. Difractograma 20 vs Intensidad (u.a.) de CBC lixiviada con 4% deacido
oxalico (C2H204) a 60 °C y 2 h de reaccion.

En ambos difractogramas se muestran las mismas fases cristalinas a
excepcion de la wallastonita-2M y el calcio. El cuarzo y la tridimita anteriormente
reportadas antes de los tratamientos (figura 19) se mantuvieron sin modificacién
después de la lixiviacién y calcinacién. La wollastonita-2M o parawollastonita en
la ceniza lixiviada con acido citrico (CeéHsO7), se puede atribuir debido a la alta
cantidad de calcio y silice presente, formandose debido a los gradientes de calor
durante la calcinacion. En el caso de la ceniza lixiviada con &cido oxalico
(C2H204), era de esperarse una menor presencia de calcio como se habia

mencionado en los resultados posteriores por fluorescencia de rayos-X (FRX) 4°.

Para el 6xido de hierro se obtuvieron las fases de hematita (Fe203) y wustita

(FeO). La wustita (FeO) se encuentra en menor proporcion debido a su facilidad
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de descomposicion en comparacion a la hematita (Fe203) que debido a su
composicién quimica y estructura cristalina tiende a tener una disolucién mas

lenta en comparacion a la wustita (FeO)>3°,

Comparando ambos difractogramas, se aprecia una menor presencia de fases
cristalinas para la ceniza tratada con acido oxalico (C2H204) por consecuencia de
una mayor remocion de 6xidos en comparacion a la ceniza lixiviada con acido
citrico (CeHsO7), de esta manera podemos validar los resultados posteriores en

cuanto a que acido organico obtuvo mejor remocion de contaminantes.

5.2.2.4. Estimacioén del coeficiente de transferencia de masa

De acuerdo con los resultados obtenidos por AAF de la tabla 6 para la ceniza
malla 200 (< 74 um) lixiviada con condiciones de 4% de &acido, 60 °C,2hy 6 h

de reaccién, se obtuvo el coeficiente de transferencia de masa K, para el hierro

(Fe) por medio de la ecuacién 4, despejando para K, que equivale a k’/b:

Vin [ﬁ]

K, = [12]

tA

La difusividad efectiva D, se calculo por medio de la ecuacion 3, las

pendientes se obtuvieron mediante el logaritmo de las concentraciones de hierro

(Fe) en el soluto después de las lixiviaciones. La ecuacion 5 se resolvio para D,

obteniendo la ecuacion 13:
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r? Pendiente
Dy=——7— [13

T

Los resultados del coeficiente de transferencia de masa, la pendiente y la

difusividad efectiva se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados de transferencia de masa.

Lixiviado Tiempo (h) K, (ms?) Pendiente D (m2s)
CeHsO7 2 0.247

-4.34E-05 6.18E-15
CsHsO7 6 0.064
C2H204 2 0.079

-4.08E-05 5.80E-15
C2H204 6 0.021

Los valores de coeficiente de transferencia de masa K, obtenidos son las
constantes de velocidad de difusion en el espesor efectivo de la pelicula del
liqguido que rodea la particula. Se observa que aumentando el tiempo disminuye
el valor del coeficiente de transferencia de masa, es decir, que la eficiencia de la
tasa de transferencia entre solido a liquido disminuye por lo que aumentar un
tiempo de reaccion de 6 h es ineficiente. Comparando ambos acidos, el &cido
oxalico (C2H20a4) logra una mejor transferencia de masa en comparacion al acido

citrico (CeHsO7), estos valores validan los resultados por FRX.

Los resultados de difusividad efectiva muestran valores muy bajos en
comparacion a lo reportado por la literatura donde Moats, M. y col°®. reportan una
difusividad efectiva para hierro (lll) de alrededor de 5.5E-10 cm?/s. La diferencia

entre los resultados es debido a que solo se obtuvieron muy pocos datos
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experimentales en consecuencia al corto tiempo que se tenia para realizar la
experimentacion, por lo que se sugiere tomar muestras a cada hora para obtener
una mejor estimacion de difusividad. No obstante, comparando estos resultados
entre 4cidos, se afirma que hay una mayor transferencia de masa para el acido

oxalico (C2H20a4).

5.3 Caracterizaciones del vidrio

5.3.1 Difraccion de rayos-X

La figura 35 muestra el difractograma grados 2© vs Intensidad (unidades
arbitrarias) del vidrio sin previa lixiviacion, como resultado no se obtuvieron picos
caracteristicos de estructuras cristalinas debido a que es un material amorfo,
caracteristica comun de los vidrios. En 20° y 30° de grado 2© se observa un
hombro que puede atribuirse al 6xido de silicio (SiO2). De esta manera se
comprueba que el material resultante de la sintesis es un vidrio y por lo tanto

amorfo.



Figura 35. Difractograma grado 26 vs Intensidad (u.a.) de vidrio sin previo
tratamiento.

5.3.2 Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (DTA/TGA)

En las figuras 36 y 37 se muestran los resultados por analisis DTA de los

vidrios con CBC lixiviada con 4% de acido, a 60 °C y 2 h de reaccion.

79
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Figura 36. Andlisis térmico diferencial para vidrio con CBC lixiviada con 4% de
CsHsO7, 60°C en 2 h de reaccion.
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Figura 37. Analisis térmico diferencial para vidrio con CBC lixiviada con 4% de
C2H204, 60 °C en 2 h de reaccion.
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Los analisis DTA fueron realizados hasta una temperatura maxima de 1000
°C debido a que es la maxima temperatura permisible en el equipo de analisis
térmico por lo que el pico continuo que se aprecia a 900 °C en ambos
termogramas corresponde a la temperatura de cristalizacion (Tc), sin embargo,
esta temperatura no es de nuestro interés ya que nuestro proposito es obtener
un vidrio y no un vitro-ceramico donde se requiere este dato. El objetivo de hacer
un analisis térmico diferencial es obtener la temperatura de transicion vitrea (Tg)
la cual esta situada a temperaturas entre 600 a 800 °C de acuerdo con lo
reportado en la literatura®2327.28, | a desventaja es que los resultados no se
muestran muy claros por cuestiones del equipo, por lo que se recurrio en calcular
la derivada para obtener la Tg donde se obtuvieron temperaturas de 729 °C para
vidrio con CBC lixiviada con &cido citrico (CeHsO7) y 646 °C para acido oxalico
(C2H204). Para validar estas temperaturas, se realizé el recocido a temperaturas
cercas de la Tg a 500, 600 y 650 °C para vidrios con las mismas condiciones,
donde a 650 °C se obtuvieron vidrios opacos debido a la cristalizacion, a 500 °C
el vidrio resultd con fracturas debido a que la temperatura era demasiado baja y
a 600 °C no se presentaron ninguno de los dos defectos anteriores por lo que se
decidi6 hacer el recocido a esta temperatura. En cuanto al analisis
termogravimétrico, los resultados fueron los esperados donde no hay un cambio

de pérdida de masa debido a la composicién del vidrio.
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5.3.3 Colorimetria del vidrio

En la figura 38 se presentan las muestras de los vidrios resultantes para CBC
con diferentes tamafios de particula. En la muestra a) se presenta el vidrio a partir
de CBC sin previos tratamientos de lixiviacion, a simple vista por el ojo humano
se observa una coloracion ambar, efecto producido por la presencia del 6xido de

hierro Il (Fez203).

Los primero vidrios tuvieron algunos defectos, el vidrio b) muestra un vidrio con
presencia de burbujas, ademas de que al momento del vaciado el vidrio fue muy
viscoso por lo que no pudo salir del crisol concentrandose en la orilla de este,
debido a que en su momento se agreg6 15% de carbonato de potasio (K2CO3)
sin haber tomado en cuenta la disminucion del 6xido de calcio (CaO) y del éxido
de potasio (K20), por lo que la cantidad de agente fundente no era el indicado
para hacer que el vidrio fluyera fuera del crisol. En el caso del vidrio c) se agreg6
20% de carbonato de potasio (K2COs) obteniendo como resultado menor
viscosidad, pero no el suficiente para hacer que fluyera afuera del crisol. De esta
manera se propuso un 40% de % p/p de carbonato de potasio (K2CO3) para los
lotes con ceniza tratada con &cido citrico (CeHsO7), el vidrio h) muestra el
resultado de un vidrio con este porcentaje de agente fundente el cual fue vaciado

con mayor facilidad.
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a) Vidrio sin previo
tratamiento de lixiviacion a la
CBC.

b) Vidrio con previa lixiviacién
a la CBC malla 100 con 3%
de acido citrico, a 60 °C por 2
h de reaccion.

¢) Vidrio con previa lixiviacion
a la CBC malla 100 con 4%
de acido citrico a 60 °C por 2
h de reaccion.

d) Vidrio con previa lixiviacion
a la CBC malla 100 con 3%
de &cido oxalico a 60 °C por
2 h de reaccion.

e) Vidrio con previa lixiviacion
a la CBC malla 100 con 4%
de &cido oxalico a 60 °C por
2 h de reaccion.

f ) Vidrio con previa lixiviacion
a la CBC malla 100 con 3%
de &cido oxalico a 60 °C por
6 h de reaccion.

g) Vidrio con previa lixiviacion
a la CBC malla 100 con 4%

de acido oxalico a 60 °C por
6 h de reaccion.

h) Vidrio con previa lixiviacién
a la CBC malla 200 con 4%

de &cido citrico a 60 °C por 2
h de reaccion.

i) Vidrio con previa lixiviacion
a la CBX malla 200 con 4%

de &cido oxalico a 60 °C por
2 h de reaccioén.

Figura 38. Muestras de vidrio.
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Los vidrios a partir de CBC lixiviada con acido oxalico, correspondientes a las
muestras d) a g) e i), fueron sintetizados con 30% de % p/p de carbonato de
potasio (K2CQO3s), cantidad suficiente para disminuir la viscosidad durante el
vaciado debido a que el 6xido de calcio (CaO), que también actla como agente

fundente, no fue reducido por el acido oxalico.

Otro defecto presente es la presencia de particulas en el vidrio, se puede
atribuir que es 6xido de silicio sin fundir (SiO2) debido a que el tiempo de la
sintesis del vidrio tuvo que ser recortado, esto con el fin de cumplir con el horario

establecido de trabajo en los laboratorios por parte de la Universidad.

Los vidrios presentaron fracturas al momento del enfriado, debido al choque
térmico que presentaron del rojo vivo a temperatura ambiente presentando
esfuerzos residuales ocasionando las fracturas. Para evitar esto, a las ultimas
muestras de vidrios, figuras 45y 46, se les realiz6 un recocido a una temperatura
cerca de la temperatura de transicion vitrea Tg para que el enfriamiento fuera
lento y evitar las fracturas, de esta manera se tomo6 en cuenta los resultados

anteriormente mencionados por DTA/TGA.

En cuanto a la coloracion resultante de los vidrios con CBC lixiviada con acido
citrico (CeHsO7) se observa a simple vista una disminucion en el color ambar para
ser un tono mas verdoso, debido a que la reduccién de hierro (Fe) fue del 50%
para la ceniza malla 100 y una reduccion del 74% para ceniza malla 200. Para
los vidrios con previa lixiviacion de CBC con acido oxalico (C2H204), se observa
a simple vista un color tenue ambar para concentraciones del 3% y un tono

verdoso para concentraciones de 4% donde se obtuvieron reducciones de hierro
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(Fe) arriba del 75% para ceniza malla 100, y una reduccion del 83% para ceniza
malla 200. No hay una diferencia notable de color si se comparan los tiempos de
reaccion de 2 y 6 h para la ceniza malla 100, no obstante, se puede apreciar una
reduccion notable del color para el vidrio de la ceniza malla 200 debido a que se

alcanzé a disminuir el hierro hasta un valor de 0.24%.

En la tabla 8 se muestran los resultados de colorimetria de los vidrios a través
del sistema CIEL*a*b*, para tener de manera mas cuantitativa el tono y la
luminiscencia de los vidrios resultantes se tomé como referencia los valores de

un vidrio comercial (figura 39) para hacer la comparacion.

Figura 39. Muestra de vidrio comercial.

Tabla 8. Colorimetria de sistema CIEL*a*b* para vidrios resultantes.

Muestra de vidrio L* a* b*
comercial 4411 | -1.36 0.88
Sin tratamiento 25.12 -0.47 0.91

3% citrico, 60°C, 2h, malla 100 29.93 -1.16 1.89
4% citrico, 60°C, 2h, malla 100 29.12 -2.51 3.99
3% oxalico, 60°C, 2h, malla100 42.67 -4.52 6.14
4% oxalico, 60°C, 2h, malla100 32.16 -3.07 2.28
3% oxalico, 60°C, 6h, malla100 @ 41.97 -6.1 3.85
4% oxalico, 60°C, 6h, malla 100 36.81 -5.56 3.14
4% citrico, 60 °C, 2h malla 200 39.28 -4.12 13.02
4% oxalico, 60 °C, 2 h, malla 200 28.7 -3.21 2.6
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Los valores de la tabla 8 muestran valores diferentes entre el vidrio sin
tratamiento al comercial, en los valores de luminiscencia el vidrio sin tratamiento
tiene un valor de 25.12, en cambio, para los vidrios con CBC con previo
tratamiento los valores de luminiscencia aumentan. Para darnos una idea de la
tonalidad, se interpretaron los valores en el diagrama cromatico, mostrados en

las figuras 40 a 42.

L* =25.12

a*

Figura 40. Diagrama cromatico para el vidrio con CBC sin previo tratamiento.
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L*=37.5

b*

a*

Figura 41. Diagrama cromético para el vidrio con CBC lixiviada.

L*=37.5

a*

Figura 42. Diagrama cromatico para el vidrio con CBC lixiviada a menor escala.
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La figura 40 muestra los resultados por colorimetria representado con punto
blanco para el vidrio sin previo tratamiento de lixiviacion en la CBC [figura 38, a)],
los valores a* y b* fueron de -0.47 y 0.91 respectivamente, y de luminiscenciade
25.12 dando como resultado el color gris oscuro. En la figura 41 se muestran los
resultados marcados con puntos blancos para los diferentes vidrios con CBC
tratada y el vidrio comercial [figuras 38, a) a i) y figura 39]. Para fines practicos,
se graficé para una luminiscencia de 37.5 como valor promedio de los resultados,
los valores que se obtuvieron fueron entre -5.56 y -1.16 en a* y para b* con
valores entre 0.88 a 13.02, donde todos estan en una misma region dando un
color neutro gris como se puede apreciar en la figura 42. Si bien, este resultado
no es parecido a lo que se capta a simple vista por el ser humano debido a que
el sistema CIELAB tiene un porcentaje de concordancia del 75% contra lo
captado visualmente, ademas, segun lo reportado en la literatura, los vidrios de
baja emisividad caen en el color neutro con valores oscilando entre -20 y +20
para a* y b*>2, es decir, para estos valores el vidrio es incoloro. Los valores de
las muestras de vidrio con CBC lixiviadas dieron resultados semejantes al del
vidrio comercial, si se compara con el vidrio con CBC sin tratamiento se observa
gue el valor para luminiscencia es mucho mas bajo en comparacioén a los demas

vidrios, indicando un color méas obscuro.>3
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5.3.4 Pruebas mecanicas
5.3.4.1 Pruebas de flexiéon

Las pruebas de flexion se realizaron con probetas de vidrio de dimensiones
especificas de 49 mm de largo, 10 mm de ancho y 4 mm de alto en la maquina
universal (figura 43). La ceniza utilizada fue lixiviada con las condiciones éptimas
anteriormente establecidas de 4% de &cido, 60 °C de temperatura y 2 h de
reaccion, con lotes para la sintesis de 50 g con 30% y 40% de carbonato de
potasio (K2COs) para ceniza lixiviada con acido oxalico (C2H204) y acido citrico

(CeHsO7) respectivamente.

Figura 43. Prueba de flexion de cuatro puntos al inicio de la prueba (izquierda) y
después de alcanzar la fuerza maxima (derecha).

En la tabla 9 se muestran los resultados obtenidos, se consider6 realizar
pruebas para un vidrio comercial el cual fue refundido a 1450 °C durante 2 h 'y

vaciado en el mismo molde para obtener las probetas con las mismas
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dimensiones y asi realizar una comparacion con los vidrios de la

experimentacion.

Tabla 9. Resultados de prueba de flexion.

Muestra Resistenciaala Desplazamiento de
flexion (MPa) flexion a fuerza maxima
(mm)
Vidrio comercial 25.42 0.133
Vidrio (C2H204) 24.72 0.132
Vidrio (CeHsO7) 28.64 0.197

Se observa que el vidrio comercial obtuvo una resistencia a la flexion de 25.4
MPa, en cuanto al vidrio con CBC lixiviada con acido oxalico obtuvo 24.7 MPa,
un valor aproximado si lo comparamos al del vidrio comercial, y con acido citrico
28.64 MPa, un valor cuatro unidades mas pero no tan alejado al de referencia.
Que el vidrio (CeHsO7) tenga mejor resistencia puede atribuirse a que hay una
mayor proporcion de silice (SiO2) en su estructura, demostrado por FRX, dandole
una mejor propiedad mecanica. De la misma manera, la flexion maxima
alcanzada antes de la fractura fue de 0.13 mm para el vidrio comercial y el
previamente lixiviado con acido oxalico, y de 0.19 mm para el tratado con acido
citrico. De acuerdo con estos resultados se comprueban que las condiciones

seleccionadas no afectaron a la resistencia a la flexion para ambos vidrios.

5.3.4.2 Pruebas de dureza.

En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de dureza

para los vidrios experimentales y el comercial.
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Tabla 10. Resultados de pruebas de dureza.

Muestra Dureza (Mohs)
Vidrio comercial 7
Vidrio (C2H204) 4
Vidrio (CeHsO7) 5

De acuerdo con la literatura, la dureza en los vidrios comerciales se sitla entre
4.5y 7 Mohs®4, el vidrio comercial dio como resultado una dureza de 7 Mohs con
una dureza absoluta de 100 de acuerdo con la grafica 17, para el vidrio lixiviado
con acido oxalico se obtuvo 4 Mohs con una dureza absoluta de 21, por lo que
el mineral apatita puede penetrar al vidrio, y para &cido citrico se obtuvo una
dureza de 5 Mohs con un valor de 48 como dureza absoluta por lo que el mineral
ortosa es suficiente para producirle el defecto. De esta manera podemos afirmar
que el vidrio con CBC lixiviada con acido citrico cumple con los valores

establecidos para vidrios comerciales.

La diferencia de la resistencia a la penetracion entre los vidrios experimentales
se puede atribuir a la proporcién del 6xido de silicio (SiO2) es mayor para el vidrio
con CBC lixiviada con acido citrico en comparacién al vidrio con CBC lixiviada
con acido oxalico, debido a que al aumentar la proporcion de Oxidos
modificadores crea discontinuidades reticulares disminuyendo la dureza del

vidrio?.
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5.3.4.3 Pruebas de compresion.

Las pruebas de compresion fueron realizadas con probetas de dimensiones
de 19.5 mm de largo y 15 mm de diametro, en la tabla 11 se muestran los
resultados para probetas de vidrio comercial y de vidrios experimentales con
fuerza maxima alcanzada en Newtons y fuerza ingenieril o resistencia a la

compresion en MPa.

Tabla 11. Resultados de pruebas de compresion.

Muestra Fuerza Max (N) MPa
Comercial 6114.95 4.8
Vidrio (C2H204) 8637.07 6.8
Vidrio (CeHsO7) 5644.3 4.4

Los resultados corresponden entre 4.4 y 6.8 MPa, valores muy diferentes a
los reportados en la literatura donde los vidrios tienen valores alrededor de 588 a
1100 MPa®*, esta diferencia puede deberse a la presencia de burbujas en las
probetas ocasionando fracturas que variaron los resultados. La formacion de
burbujas pudo se causada debido al uso de crisoles de alimina, los cuales estan
constituidos por poros y grietas encapsulando gases provocando la liberacién de

estos de manera lenta durante la sintesis del vidrio.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este proyecto demostraron que la hipotesis se
cumple, debido a que en el proceso de lixiviacion los acidos citrico y oxalico
lograron disminuir el hierro (Fe) a concentraciones menores a 0.3% de
composicidén para un tamafio de particula <74 uym utilizando 4% de acido oxalico
a60 °Cen 2y 6 hde reaccion,y a 4% de acido citrico a 60 °C con 6 h de reaccion.
No obstante, la remocion aumenta solo a 0.1% prolongando el tiempo de reaccién
a 6 h, por lo que el gasto energético para operar a 6 h es ineficiente. De acuerdo
con los resultados obtenidos por transferencia de masa, la eficiencia de
transferencia de solido a liquido disminuye en cuanto el tiempo de reaccion
aumenta, para las adiciones con el acido oxalico se pudo observar que la
velocidad de transferencia es mas rapida en comparacion que la lixiviaciéon con
acido citrico. De esta manera se concluye que el tiempo adecuado para la
lixiviacion es a 2 h donde el acido oxalico reduce el hierro (Fe) de manera mas

eficiente que el cido citrico.
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La CBC lixiviada sin previa calcinaciobn presentd mejores resultados de
disoluciéon de hierro (Fe) debido a la presencia de carbdn el cual actué como
agente reductor para el 6xido de hierro Il (FeO) presente con fase wustita y |l
(Fe203) en fase hematita, por lo que es conveniente lixiviar la ceniza con materia
organica. No obstante, se puede mejorar la disolucién agregando otro agente
reductor en el caso de querer eliminar la hematita, debido a que su alta

estabilidad dificulta su disolucion utilizando solo estos acidos organicos.

La adicion de acido citrico en concentraciones arriba del al 5% disminuye la
disolucién de hierro (Fe), debido a que el acido citrico no se disocia en soluciones
altamente &cidas, por lo que a 4% es el valor recomendado para hacer la

lixiviacion.

Fue necesario adicionar una mayor concentracion de carbonato de potasio
(K2CO3) para recompensar la pérdida del 6xido de calcio (CaO) a la ceniza
lixiviada con &cido citrico para evitar la alta viscosidad y obtener un mejor vaciado
del vidrio. Una opcion es reformular la mezcla para la sintesis del vidrio utilizando
carbonato de calcio (CaCOs), sin embargo, depende del tipo de vidrio que se
quiere obtener debido a que cada tipo de vidrio requiere de caracteristicas

especificas.

Los resultados por colorimetria fueron favorables y prometedores debido a
gue los valores obtenidos por medio del sistema CIELAB fueron muy similares
para las muestras al del vidrio comercial a un color neutro. Por lo que no hay una
diferencia de tonalidad de los vidrios si se lixivia con &cido citrico o con &cido

oxalico.
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Los resultados de andlisis térmico diferencial (DTA) mostraron una
temperatura de transicion vitrea de 729 y 646 °C para los vidrios con CBC
lixiviada con &cido citrico (CeHsO7) y acido oxalico (C2H20a4), la diferencia de estas
dos temperaturas se debe a que hay mayor presencia de silice para el vidrio a
partir de CBC lixiviada con &cido citrico (CeHsO7) en consecuencia de la
disminucién del 6xido de calcio (CaO) que actia como modificador de red en la

estructura vitrea, de esta manera se requiere mayor temperatura.

Los resultados obtenidos en las pruebas de flexion fueron favorables, el vidrio
comercial y el vidrio a partir de CBC lixiviada con &cido oxalico (C2H204)
presentando valores similares, y para el vidrio con CBC tratada con acido citrico
(CeHsO7) se obtuvo un valor mayor debido al mayor porcentaje de silice en su
estructura, no obstante, la dureza para el vidrio con CBC lixiviada con acido
oxalico (C2H204) no cumple con lo establecido para ser comercializado por lo que

se sugiere agregar un agente afinarte para obtener una mayor dureza.
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Capitulo 7

RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar una previa difraccion de rayos-X (DRX) a las cenizas
a tratar para identificar las fases de hierro (Fe) que puedan estar presentes
debido a que diferentes estudios demuestran que cada fase tiene una estabilidad

diferente en cuanto a su disolucion.

Hacer estudios con la modificacion de pH para mejorar la eficiencia de la
lixivacion, debido a que la disociacién del &cido citrico (CsHsO7) disminuye en

soluciones muy acidas.

Agregar un agente reductor como el tiosulfato de sodio, para aumentar la

remocién del hierro (Fe) durante la lixiviacion.

Realizar un estudio de la solucién resultante después de la lixiviacion para
determinar si se puede reutilizar en lixiviaciones posteriores. Se ha demostrado
gue se puede reutilizar la solucién en posteriores lixivaciones, de esta manera

se podria contribuir para fines ecolégicos.
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Si se desea eliminar el 6xido de calcio (CaO) utilizar acido citrico (CeHsO7)

debido a que lo elimina hasta un 50%.

Durante el proceso de lixiviacion, es recomendable tapar la solucion, en este
proyecto se realiz6 con un vidrio de reloj, esto ayuda a que la temperatura
aumente con mayor rapidez ahorrando tiempo en este proceso, ademas de evitar

pérdidas de su volatilizacion si se piensa hacer un estudio para su reutilizacion.

Para un solo batch de vidrio es necesario lixiviar alrededor de 100 gramos de
CBC sin previa calcinacién, ya que se pierde alrededor del 50% de masa al
terminar los procesos de lixiviacion y calcinacién de la CBC, por lo que se

aconseja realizar dos batch de lixiviaciones de 50 gramos.

Realizar lixiviaciones de 6 horas de reaccion, tomando alicuotas cada hora
para su posterior analisis, para asi obtener un mejor resultado de transferencia
de masa y determinar en qué momento se vuelve asintético. Estos resultados
podrian contribuir de manera mas eficiente en el momento en el que se puede

obtener una mayor reduccién con un menor gasto energético.

Al momento de realizar la sintesis del vidrio, se sugiere utilizar crisoles de
platino, debido a que los crisoles de alimina pueden provocar desprendimiento

de gases ocasionando la aparicion de burbujas en el producto final.
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