UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

l'aﬂu nl‘"l ;
Ui

ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE VIDRIOS TIPO PIROXENO

OBTENIDOS A PARTIR DE RESIDUOS INDUSTRIALES

Por

LORENA ALEJANDRA ESPINOZA VILLEGAS

Como requisito parcial para obtener el Grado de
MAESTRIA EN CIENCIAS con Orientacién en
Procesos Sustentables

Noviembre, 2011



RESUMEN
Lorena Alejandra Espinoza Villegas Fecha de graduacion: Julio 2011
Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Estudio de la cristalizacion de vidrios tipo piroxeno obtenidos a partir
de residuos industriales.

Numero de paginas: Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en
Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propdsito y Método de estudio: El propésito de estudio fue investigar la factibilidad del uso
de tres residuos industriales de alto volumen de generacion en la zona noreste del pais:
ceniza volante, arena de cuarzo y dolomita, como materia prima para la generacion de
materiales vitreos y vitroceramicos, adicionando agentes nucleantes en distintas
proporciones, con el fin de seleccionar como vidrio de partida, aquel que cristalice a
menor temperatura y posteriormente hacer un estudio cinético a éste para determinar las
condiciones adecuadas de tratamiento secundario para promover la mayor cristalizacion
posible en tal, y obtener materiales vitroceramicos con propiedades apropiadas para su
uso en el sector de la construccién. Se estudid la cinética de cristalizacién y se
establecieron las condiciones para la vitrificacion y cristalizacion adecuada de los vidrios.
Se determind el mecanismo de cristalizacién y se realizaron curvas TTT, se midieron
propiedades como dureza, densidad, absorcion de agua, resistencia a la flexion y al
ataque quimico.

Conclusiones y contribuciones:  Se obtuvieron 10 materiales vitreos, de los cuales se
eligieron dos composiciones, se caracterizd la cinética de cristalizacién y elucidaron
parametros cinéticos y mecanismos dominantes de cristalizacién. El mecanismo de
cristalizacion predominante fue cristalizacion superficial en ambos vidrios, y el material
vitroceramico se obtuvo por sinterizacién y cristalizaciéon. Las condiciones de tratamiento
térmico mas adecuadas se determinaron mediante el estudio de diagramas Temperatura-
Tiempo-Transformacién. El tratamiento que favoreci6 un mayor porcentaje de fase
cristalina 950°C durante 20 minutos para el V5. En cambio el V8, no sinteriz6 aun a
temperaturas de 1150°C, por lo que se concluyé que el V8, presentaba alta porosidad, y
era imposible medirle propiedades mecanicas, quimicas y tecnolégicas como se le
practicaron al vitrocerdmico obtenido a partir del V5, el cual presenté resistencia a la
flexion alta (>120 Mpa), absorcién de agua muy baja (<0.3%), densidad de 2.85 gr/cm?®,
entre otras propiedades. De los resultados obtenidos es posible concluir que los
materiales desarrollados poseen propiedades que los hacen adecuados para su empleo
en la industria de la construccion.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Residuos sdlidos: un problema actual

A lo largo de la historia, la sociedad humana ha generado enormes cantidades

de residuos materiales a través de la vida diaria [1].

Muchas naciones del mundo, incluido Meéxico, enfrentan actualmente
problemas ambientales derivados de su propio desarrollo, algunos de gran importancia

y que requieren de soluciones que garanticen el futuro de las préximas generaciones.

El proceso de industrializacion en México, que se intensificd a partir de la

segunda mitad del siglo pasado, derivd en una mayor demanda de materias primas



para satisfacer las necesidades de una poblacion en crecimiento, impactando
significativamente en el volumen y la composicion de los residuos producidos. En
consecuencia, se agravaron los problemas ambientales como la contaminacién del aire
y la generacidon de residuos tanto urbanos como industriales. Aunado a ésto, la
inadecuada disposicidon de residuos a lo largo del territorio, que impacta directa o
indirectamente la salud de la poblacién y de los ecosistemas naturales, al entrar en
contacto con el agua, pueden generar lixiviados (liquidos formados por reaccién,
arrastre o filtrado de los materiales contaminantes o materiales de desecho) que
pueden contaminar suelos y cuerpos de agua por infiltracion o escurrimiento fuera de

los sitios de depdsito [2].

En la zona metropolitana de Monterrey, Nuevo Ledn, cada dia se generan mas
de 5000 toneladas de residuos industriales peligrosos y no peligrosos. Su destino se
divide en relleno sanitario y en confinamiento y/o almacenamiento en el municipio de
Mina, N. L. Lo anterior representa un costo por disposicidén, costo territorial, riesgo
sanitario y riesgo ambiental [3]. El aprovechamiento de los residuos sélidos generados
por las distintas empresas de diversos giros industriales puede resolver tanto el
problema de su disposicion en los sitios de confinamiento, como el de su

almacenamiento en las industrias generadoras de éstos.

Al respecto, tanto el proceso vitreo como el vitroceramico pueden contribuir a

solucionar estos inconvenientes, al transformar dichos residuos en productos utiles a la



sociedad, por un lado resolviendo el impacto econdmico al sustituir parte de la materia
prima en procesos ceramicos industriales y al retirarlos de sus costosos sitios de
confinamiento; y por otro lado, resolviendo el impacto ambiental al removerlos de los
sitios donde se acumulan a cielo abierto, evitando asi que puedan llegar via aérea hasta
las poblaciones cercanas, o pudiendo contaminar los mantos freaticos por lixiviacién en

el lugar donde son confinados.

En un escenario como el descrito, el pais debe enfrentar desafios de gran
transcendencia que guardan relacidon con la insuficiente conciencia en materia de
reciclaje, el uso reducido de residuos como materia prima y la consideracion de la

sustentabilidad del desarrollo como un elemento central de nuestra economia.

La Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), definié por primera vez en 1987,
el concepto de sustentabilidad como “satisfacer las necesidades de la generacidn actual
sin sacrificar la capacidad de las futuras generaciones para satisfacer sus propias
necesidades” [4]. Lo anterior se conoce también como desarrollo sustentable o
sostenible [5]. Esto implica asegurar un abastecimiento oportuno y a costo razonable,
de modo tal que la calidad de vida deseada esté asegurada o incluso mejorada,
respetar el medio ambiente reduciendo el impacto hacia el mismo, y sobretodo

asegurar el abasto de materias primas a generaciones futuras.



En torno a este panorama, el proceso vitreo y el vitroceramico se perfilan como
alternativas reales para el reciclado de residuos industriales y urbanos. En los ultimos
afios ha aumentado de manera importante el uso de estas técnicas para el
almacenamiento de residuos industriales, asi como la inmovilizacion de residuos
peligrosos en matrices vitreas. El verdadero reto consiste en demostrar la utilidad del
proceso y llegar a la produccién de materiales capaces de competir en el mercado,
impactando positivamente al ambiente con la desaparicion de los depdsitos existentes,

y ahorrando recursos y materias primas naturales [6].

1.2 Materias primas

En la presente investigacidn se utilizan como materia prima tres residuos sélidos
industriales de alto volumen de generacion de la zona noreste de México, los cuales

son:

v’ Ceniza volante (fly ash) generada en la central carboeléctrica de la Comisidn
Federal de Electricidad ubicada en Rio Escondido, Coahuila. Residuo
proveniente de la combustion del carbdn. Se generan 135,000 toneladas al mes,
de las cuales una minima cantidad es usada como relleno de caminos vy

carreteras.



v’ Arena de cuarzo del Grupo Materias Primas, proveniente de la planta situada en
Canoitas, Coahuila, de la cual se generan aproximadamente 12,000 toneladas al
mes. Este material es considerado como residuo debido a que se encuentra
contaminado con carbdn y contiene concentraciones altas de hierro, lo que deja

a este material fuera de especificaciones para la fabricacién de vidrio.

v' Dolomita del Grupo Pefioles, procedente de la planta ubicada en Laguna del
Rey, Coahuila. Este material también es considerado residuo debido a su

granulometria y actualmente se generan 70,000 toneladas al afio.

Con los materiales mencionados, se fabricé el vidrio de partida, y mediante un

tratamiento térmico secundario, fue cristalizado para obtener un material

vitroceramico.

1.3 Composicion del vidrio de partida

Se selecciond la composicion 55% de SiO,, 25% de Ca0, 10% de MgO y 10% de

Al,O3 (en peso) para realizar el vidrio de partida con base en las siguientes razones:

- La composicidén seleccionada se aproxima a la composiciéon quimica de los

residuos industriales, lo que facilitaria el ajuste a la composicién objetivo.



- Esta composicidon se ubica dentro del campo primario de cristalizacidn de la fase
de los piroxenos del diagrama de fases cuaternario CaO-MgO-Al,05-SiO;
correspondiente al corte con contenido constante de Al,03 al 10%.

- La fase piroxeno presenta interesantes propiedades como resistencia a la
abrasidn, resistencia mecanica y quimica altas [7], que la convierten en
candidata para ser utilizada en la industria de la construccién [8].

- Y debido a que la fase piroxeno es una solucidon sélida, permite ciertas
variaciones en la composicidn, estas variaciones debidas a la naturaleza de las
materias primas que son residuos no afectarian la obtencién de la fase,

conservando sus propiedades.

1.4 Materiales vitreos

El vidrio es uno de los materiales mas antiguamente conocidos por el hombre.
Un ejemplo es la obsidiana, vidrio natural que era usado como puntas de flecha,

cabezas de hacha e instrumentos en tiempos prehistdricos.

El vidrio en forma de esmaltes coloreados se remonta alrededor del afio 8000
a.C. y se cree que los métodos de manufactura independiente de articulos vitreos
datan del afio 4500 a.C. En torno al afio 3000 a.C. fueron descubiertos en Egipto

objetos de vidrio fabricados por la mano del hombre.



Actualmente, el desarrollo de nuevos tipos de vidrios para nuevas aplicaciones
en el ultimo medio siglo supera en intensidad y diversidad a las realizaciones de los
cinco mil afios anteriores. El vidrio en todas sus manifestaciones se halla cada vez mas
ligado al avance cientifico y técnico actuales, hasta el punto de que en la vida cotidiana
no podria imaginarse si se tuviera que prescindir de los valiosos servicios que este

material presta en sus multiples aplicaciones [9].

Las aplicaciones del vidrio son increiblemente diversas, extendiéndose desde
articulos domésticos comunes, como son utensilios de cocina, botellas, figuras de
ornato, bombillas eléctricas, hasta transparencias opticas incluyendo ventanas para
edificios y automaviles, instrumentos épticos y astrondmicos, fibra éptica aplicada en la
industria de telecomunicaciones, discos épticos en computacién, y como ventanas
infrarrojas para la deteccién de calor en misiles. Aplicaciones adicionales lo incluyen
como aislante eléctrico, tarjetas electrénicas y mas recientemente como sello de pilas
de combustible sdlidas, y varias aplicaciones médicas incluyendo granos de vidrio
solubles en medicamentos para partes especificas del cuerpo [1], por citar algunas de

las mas representativas entre las que hoy constituyen una realidad.



1.4.1. Caracteristicas del estado vitreo

Los cuerpos vitreos carecen de un verdadero punto de fusién o temperatura de
liquidus, caracteristica que solo presentan los sélidos cristalinos y que es la

temperatura a la cual la fase cristalina coexiste en equilibrio con la fase fundida.

En la Figura 1, se puede apreciar el comportamiento que tiene un vidrio,

respecto a la variacidon de temperatura mostrando un cambio en la entalpia del fundido

formador de vidrio.

&

Ertalpla —

Temperatura

Figura 1. Variacion de la entalpia en un vidrio en funcién
de la temperatura.

Como se observa, por arriba de la temperatura de fusiéon el fundido se
encuentra en estado liquido, y conforme se va enfriando, va disminuyendo la entalpia.

Ahora bien, si el enfriamiento es normal a cualquier temperatura por debajo de la



temperatura de fusidn, el fundido tendera a cristalizar, alcanzando un valor de entalpia

propio de la fase cristalina formada.

Por otro lado, si el enfriamiento ocurre con una mayor rapidez que la formacién
de los cristales, puede rebasarse la temperatura de fusién sin que se produzca la
cristalizacién, obteniéndose un liquido subenfriado. La transicion de liquido fundido a
liquido subenfriado se presenta sin generar discontinuidad alguna en la curva entalpia-
temperatura. Dado que la estabilidad de un liquido subenfriado es menor que la de su
fase cristalina y termodindmicamente se encuentra en un estado metaestable de

equilibrio, basta una pequeiia perturbacidn para que se produzca cristalizacidn subita.

Al no encontrarse en equilibrio a temperaturas inferiores a la de liquidus, las
propiedades de un vidrio no dependen Unicamente de la temperatura, sino que
ademas dependen de la velocidad con que se haya llevado a cabo su enfriamiento, es

decir el tiempo es otra variable que interviene.

Si el enfriamiento ocurre dentro del intervalo de transicién de manera rapida, la
viscosidad aumentard bruscamente, lo que impedird el movimiento de los
constituyentes del fundido, obteniendo asi un vidrio con una estructura abierta. De lo
contrario si el enfriamiento es lento, el aumento en la viscosidad es gradual, lo que
permite un acomodo mejor de las unidades reticulares, ya que disponen de mayor

tiempo, dando como resultado una forma mds compacta y cerrada [9].
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1.4.2 Definicion de vidrio

De acuerdo a todo lo mencionado, es posible definir un vidrio como un sélido
no cristalino que carece de estructura atdmica periddica y exhibe una regién de
transformacion vitrea (Tg). Se caracterizan por tener un camino de no equilibrio y se
favorece su obtencién mediante un enfriamiento rapido y una alta viscosidad. La poca
movilidad de sus componentes durante el enfriamiento previene el ordenamiento de

largo alcance [9, 10].

1.4.3 Formacion de vidrio

Actualmente estd bien establecido que todos los liquidos, incluyendo el agua y
los metales fundidos, pueden ser vitrificados si la velocidad de enfriamiento es lo
suficientemente rdpida para evitar la cristalizacion (también llamada devitrificacidn)

por debajo del punto de congelacion.

Para determinar si un sistema formard vidrio (es decir, que carecerda de
cristales), es necesario calcular la velocidad de nucleacién, I, y la velocidad de
crecimiento cristalino, u, ambas en funcion de la temperatura. Para la obtencion de
vidrio es necesario cuidar la rapidez de enfriamiento del fundido, siendo primordial el

control de las velocidades de nucleacidn y crecimiento cristalino.
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Es posible determinar la fraccidon de volumen de cristalizacidn, cuando la masa

se mantiene a una determinada temperatura en un intervalo de tiempo dado.

1.4.3.1 Velocidad de Nucleacion

Un nucleo es el precursor de un cristal. (Un cristal es un ensamble de dtomos
en un arreglo regular y periddico, con planos de crecimiento reconocibles). Un nucleo
es también un ensamble periédico de atomos, pero no tiene planos de crecimiento
reconocibles. La nucleacion ocurre porque los dtomos estan vibrando y moviéndose

como resultado de la energia térmica en el sistema.

Ahora bien, cada vibracion atémica permite al atomo unirse a un nucleo,
entonces la velocidad de nucleacion, /, es simplemente nv por unidad de volumen por
segundo, donde n es el nimero de dtomos (por unidad de volumen) y v es la frecuencia

de vibracién atdmica (por segundo).

La nucleacidon puede ser de dos tipos diferentes, segin que los nucleos se
originen a partir de los propios constituyentes del fundido y sean de la misma
composicion quimica de la fase cristalina que se desarrolle sobre ellos (nucleacion
homogénea), o bien que se formen sobre particulas ya existentes de composicién ajena

a la del fundido (nucleacion heterogénea) [9].
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1.4.3.2 Velocidad de crecimiento cristalino

Para que ocurra el crecimiento cristalino es necesario que los nucleos alcancen
un tamafio critico, para que posteriormente crezca el cristal mediante la depositacion
de capas atdmicas. El crecimiento depende de qué tan rapido puedan moverse los

atomos dentro de la matriz vitrea.

En la Figura 2 se muestran las curvas de velocidad de nucleacién (/) y curva de
velocidad de crecimiento cristalino (u) respecto a la temperatura. Por debajo de T;
existe una zona metaestable de subenfriamiento, donde los nucleos presentes son tan
pequefios que no alcanzan el tamafio critico y son absorbidos de nuevo por la fase

vitrea.

La curva | vs. T tiene forma de campana mostrando un maximo en / en algun
punto por debajo de T; y alcanzando cero asintéticamente en ambos extremos de alta

y baja temperatura.

El pico /I-T aparece a una temperatura menor que el pico u-T, ya que sin
nucleos, el crecimiento cristalino no puede ocurrir y el material propiciaria entonces la

formacioén de vidrio.
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El traslape entre las dos curvas determina la factibilidad para obtener cristales,
por lo que, si el traslape es grande, facilita la cristalizacion, de lo contrario, si el traslape

es pequefio o nulo, se favorece la vitrificacion.

1. Temperatura de fusién de equilibrio

. Zonametaestable de subenfriamiento

Velocidad de crecimiento
e, cristalino

®

= Z S

g == Velocidad de nucleacion
7~ homogeénea

O TE e TOTD Z 0

==

Velocidades de nucleacion y crecimiento

Figura 2. Variacion de la velocidad de crecimiento cristalino, (u)
y de la velocidad de nucleacién, (I), con la temperatura, (T).

El argumento esencial de la teoria cinética para la formacion de vidrio es que la
velocidad de enfriamiento sea mayor o igual que la velocidad de enfriamiento critica,
evitando la reorganizacién de la estructura en un arreglo periddico requerido para la

cristalizacién [73].
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1.4.4 Fabricacion de vidrios

Existen diversas técnicas para la fabricacién de vidrio, como son deposicién de
vapor, sol-gel, irradiacion de neutrones de materiales cristalinos. Sin embargo la
manera mas utilizada para fabricar vidrios es por fusiéon seguida de vaciado, la cual

consiste en enfriar bruscamente un fundido [10].

Siendo la mayoria de los vidrios obtenidos por fusién, es apropiado discutir la
formacién del vidrio bajo la éptica de la cinética de cristalizacidn en vidrios formados

por fusién, en donde al evitar la cristalizacién, se forma vidrio.

1.5 Materiales vitroceramicos

La idea de los vitroceramicos se le atribuye a Reaumur (1739), pero no fue sino
hasta mediados de la década de 1950, que esta idea fue consumada por el investigador
y quimico del vidrio S.D. Stookey, y posteriormente desarrollada industrialmente por la
compaiiia Corning Glass Works, introduciendo en el mercado el primer material

vitrocristalino.
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1.5.1 Definicion de vitroceramico

Un vitrocerdmico es un sdlido policristalino que contiene vidrio residual,

preparado por fusion de vidrio y formado mediante cristalizacién controlada [11].

El término vitroceramico se refiere a materiales disefiados que comienzan
siendo vidrios amorfos y terminan como ceramicos cristalinos, con un tamafio ultrafino
de grano. Estos materiales que casi no contienen porosidades deben sus propiedades a
las fases microcristalinas principales y sus microestructuras finales, las cuales son
también dependientes de la composicién del vidrio, agentes nucleantes y métodos de

preparacioén [12].

1.5.2 Formacion de materiales vitroceramicos

Los vitrocerdmicos son materiales formados a través de nucleacién vy
cristalizacidén controlada de un vidrio. Los vidrios se fabrican y se moldean, siendo éstos
precursores de los vitroceramicos, mediante la aplicacién de un tratamiento térmico
posterior al vidrio, es posible convertirlo predominantemente al estado cristalino,

conservando una pequeiia fase vitrea residual.
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La base de la cristalizacion interna controlada recae en la nucleacion eficiente,
ésto permite el desarrollo de granos orientados de manera aleatoria, generalmente sin

huecos, microfracturas o cualquier otro tipo de porosidad [13].

La cristalizacion se facilita con agentes nucleantes, es decir, granos muy finos
aleatoriamente orientados, los cuales promueven la cristalizacion en volumen, por

interaccion epitaxial, fendmeno esencial en la cristalizacion heterogénea controlada.

La cristalizacion epitaxial es la depositacion direccional (orientada) sobre un
sustrato, favoreciendo el crecimiento del ntcleo sobre materia extrana. La interaccion
epitaxial es mas probable entre dos fases cristalinas si al menos dos de sus pardmetros

de red, difieren en menos de 15%.

La preparacion exitosa de materiales vitroceramicos depende especialmente de
asegurar la formacién de un nimero suficientemente grande de nucleos cristalinos, los
cuales se encuentran distribuidos uniformemente en todo el volumen del vidrio y que
contintan creciendo a una temperatura mayor, hasta que la fase cristalina ocupa un
volumen que normalmente estd entre un 50% y 95-98% del volumen original de vidrio.
Los vidrios iniciales para la preparacion de materiales vitroceramicos, usualmente
vidrios de éxidos inorganicos, se preparan de la manera usual, es decir, enfriando un
fundido formador de vidrio después de formado previo. Asi, es caracteristico para la

preparacién de vitroceramicos que la sustancia de partida sea un vidrio, el cual cambia
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a un material policristalino de grano fino con propiedades requeridas, como resultado

de un tratamiento térmico controlado [6]. En la Figura 3 se muestran las etapas para la

formacion de un vitroceramico.
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Figura. 3. Etapas para la formacion de un vitroceramico a partir de un vidrio. (a) Formacion de ntcleos;
(b) Crecimiento de cristales sobre los nticleos; (c) Microestructura del vitroceramico.

Los vitroceramicos son mucho mas resistentes y, entre otras propiedades,

pueden mostrar conductividad eléctrica, tienen capacidad de alojar diferentes

elementos dentro de su estructura y son resistentes a la corrosion, comparados contra

los vidrios de los que proceden.

A lo largo de los afos el uso de los vitroceramicos se ha incrementado. Han

incursionado ampliamente en areas que van desde la construccion y confinamiento de

residuos, hasta su aplicacion en la industria Optica, electrdnica, tecnologia de

microondas, armamento, odontologia, medicina, entre otras.
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Actualmente, los vitroceramicos sinterizados, una rama emergente de
materiales para decoracidn arquitectdnica, se han convertido en los mas favorables y
los mds buscados por los investigadores de vidrio y los disefiadores de arquitectura [14-
17]. Comparados con piedras naturales, los vitrocerdmicos tienen propiedades
superiores tales como alta resistencia mecanica, resistencia a la corrosion y variados

patrones de color [6,18,19].

1.6 Cinética de cristalizacion total por DTA/DSC

El andlisis térmico diferencial y la calorimetria diferencial de barrido, (DTA y
DSC, por sus siglas en inglés) son herramientas termoanaliticas convenientes y utiles
que se usan rutinariamente para determinar el rango de temperatura o punto
caracteristico, asi como el cambio de entalpia asociado, para procesos activados
térmicamente tales como la fusidn, la disociacidn, la vaporizacion, las trasformaciones
de fase, la transiciéon vitrea y la cristalizaciéon. Aparte de estas mediciones
convencionales, el DTA y el DSC han sido utilizados para estudiar la cinética de procesos
controlados por la velocidad tales como la cinética de cristalizacion en sistemas
formadores de vidrio [20-26]. Ya que la temperatura limite superior para el DTA es
mayor que para el DSC (®1550°C y ®650°C respectivamente), el DTA ha sido mas
utilizado cominmente para estudiar la cinética de cristalizacién de vidrios. Los avances

recientes en la instrumentacién del DSC han incrementado su temperatura limite
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superior hasta ®1600°C, lo que lo ha vuelto atil para las mediciones de muchos

materiales a alta temperatura.

En este proyecto de investigacion se utilizé un DTA, ubicado en la Escuela de
Graduados en Ciencias de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma
de Nuevo Ledn y un DSC, perteneciente al Instituto de Ciencias de la Construccion

“Eduardo Torroja”, ubicado en Madrid, Espaiia.

El objetivo de un estudio de cristalizaciéon total es determinar parametros
cinéticos que ayuden al control para la produccidon reproducible de materiales
vitroceramicos, siendo posible mantener o asegurar el desarrollo de la fase cristalina
deseada, lo que a su vez, determina las propiedades tecnolégicas del material

vitroceramico obtenido.

Los pardmetros cinéticos que usualmente se determinan en estos estudios son
la energia de activacién para la cristalizacién (E;) y el factor de frecuencia (v). Asi
mismo es posible determinar el parametro de Avrami, (n), (también conocido como
orden de reaccidén), el cual estd relacionado con la dimensionalidad del crecimiento

cristalino.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

El vidrio existe en la naturaleza desde que se consolidé la corteza terrestre y de
él aprendio a servirse el hombre prehistérico muchos milenios antes de que saliera de

las manos del primer artesano.

La roca vitrea mas importante y la mas empleada por el hombre prehistérico fue
la obsidiana, ésta permitid satisfacer la doble finalidad funcional y ornamental que el
hombre de todas las épocas ha buscado siempre en todos los materiales que ha

manejado [9].

20
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La vitrificaciéon ha demostrado ser uno de los métodos de bajo costo mas
prometedores para la estabilizacion de los desechos sélidos peligrosos y se ha aplicado
para la estabilizacién de una variedad de formas de residuos urbanos [27], industriales

[28,29] y radiactivos [30,31].

El desarrollo de los vitroceramicos es relativamente reciente, aunque desde
hace tiempo se sabe que la mayoria de los vidrios pueden ser cristalizados o
devitrificados, si se calientan durante un tiempo suficiente a una temperatura

adecuada.

Durante el siglo XVII, se dieron los primeros intentos por producir materiales
vitrocristalinos, a partir de materias primas naturales [32]. Asi pues, en 1739, el
guimico francés Réaumur, obtuvo un material opaco parecido a la porcelana [33],
utilizando como materias primas botellas de vidrio, arena y yeso, los cuales calentaba al
rojo vivo durante varios dias. Los materiales que él obtuvo presentaban baja resistencia
mecanica y presentaban deformacién durante el tratamiento térmico, dejando en claro
la ausencia de control durante el proceso de cristalizacion. Fue hasta dos siglos después
aproximadamente, que se desarrollaron los vitrocerdmicos en la forma que los

conocemos hoy en dia.

Se le atribuye un hallazgo importante al investigador S.D. Stookey quien al

calentar un vidrio opacificado a una temperatura mayor a la normalmente empleada
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en el tratamiento térmico, encontré que en lugar de fundir, el vidrio se transformd en
un material ceramico, el cual presentd resistencia mecdnica y aislamiento eléctrico
superiores en comparacion con el vidrio original, logrando la transformacién de vidrio a
ceramico sin deformacidn de los articulos y sélo con pequenos cambios dimensionales.

Este material de consideré el primer vitrocerdmico verdadero [6].

Durante el periodo comprendido entre 1960 y 1975, la investigacion vy
comercializacion de vitrocerdmicos tuvo un importante desarrollo, haciéndose llamar

esta época su “Era Dorada”.

Actualmente, se estan desarrollando metodologias que permitan aplicar el
proceso vitrocerdmico en el reciclado de residuos minerales, escorias y desechos
industriales, mezclados o no con otras materias primas naturales o sintéticas, y obtener
nuevos materiales que tengan utilidad en la industria o en el sector de la construccion

[34].

Los materiales vitroceramicos han sido un campo investigado y desarrollado

alrededor del mundo por alrededor de cinco décadas (1960- 2010) [35].

En relacidn especificamente al estudio de vitroceramicos sintetizados a partir de

residuos industriales, se consideran los siguientes trabajos:
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Karamanov A. y col. [36], investigaron en 1999, el efecto del Cr,03; como agente
nucleante en vidrios ricos en hierro, preparados a partir de jarosita, lodo de granito y
materias primas naturales por medio de DTA, difraccién de rayos -X (DRX) y mediciones
de densidad. Los resultados de este estudio mostraron que el éxido de cromo afecta
fuertemente la formacidn de espinelas, por lo cual se reduce el tiempo y temperatura
del tratamiento térmico y se incrementa el grado de cristalizacidn de vidrios con alto

contenido de hierro.

Los investigadores Salgado S. y col. [37] en el 2000, utilizaron residuos
procedentes de una planta de energia geotérmica y residuos de industrias dedicadas a
la produccién de placas de aluminio. Obtuvieron materiales con diferentes grados de
cristalizacién, en los que se desarrollaron las fases cordierita y espodumena e

identificaron cristalizacion superficial.

Romero M. y Rincén J. M. [38] en 2000, estudiaron el proceso de
vitrificacion/cristalizacion controlada en el reciclaje de residuos industriales
inorgdnicos, obteniendo vitrocerdmicos a partir de goetita y jarosita (residuos
originados en la produccidn de zinc metalico), cenizas volantes procedientes de
centrales térmicas y cenizas volantes de incineradora de residuos sdlidos urbanos. Ellos
obtuvieron un vitrocerdmico para cada residuo mencionado, adicionando materias
primas complementarias respectivas a cada uno, con el fin de favorecer la formacién de

un producto vitrificado. Las fases cristalinas identificadas en los materiales
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vitroceramicos obtenidos fueron mayoritariamente piroxenos (augita, didpsido),
feldespatos (albita, anortita) y éxidos de hierro que le confieren a los materiales
propiedades mecdnicas superiores a las que presentan los materiales cerdmicos de

construccion o piedras naturales tradicionales.

Alvarez-Méndez A. y col. [39] en el 2003, estudiaron la cinética de
vitroceramicos compuestos a partir de tres residuos industriales. Estudiaron un vidrio
tipo piroxeno de la familia CaO-MgO-Al,03-Si0,. La cantidad de impurezas presentes en
los residuos podia producir sélo cristalizacion superficial, siendo de relevancia este

estudio, ya que es precursor de la investigacidn presentada en esta tesis.

También en 2003, Karamanov A. y col. [40] obtuvieron vitrocerdmicos a partir
de cenizas de residuos sélidos municipales y residuos de la produccion de feldespato.
La fase cristalina encontrada fue gelenita y la cristalizacion resultante fue influenciada
por la velocidad de calentamiento, siendo notable que a velocidades altas de
calentamiento (20°C/min) era predominante la cristalizacion superficial, mientras que a

velocidades bajas de calentamiento (2°C/min) tenia lugar la cristalizacién en volumen.

Continuando en 2003, Kavouras P. y col. [41] estudiaron los cambios
microestructurales durante la estabilizacidn de residuos téxicos de plomo, mediante
vitrificacidon, encontrando que los productos que contenian altas cantidades de

residuos (siendo la produccion de éstos econdmicamente viable) presentaban
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cristalizacién durante su produccién a gran escala, debido a la dificultad de lograr las
condiciones adecuadas para el enfriamiento rapido en el volumen total de una pieza
grande de producto estabilizado. Es decir, obtenian un vitrocerdmico, el cual presenté
la fase magnetoplumbita que aumentd la resistencia quimica del producto, mientras
gue la nucleacién de hematita cred un producto significativamente menos resistente a
la lixiviacion en comparacién con el residuo inicial. Se observé que la resistencia a la
lixiviacion se ve fuertemente afectada por la microestructura del producto inicial

vitrificado.

En el ailo 2004 Francis A. y col. [42] estudiaron la cinética de cristalizacion de
un vidrio preparado a partir de una mezcla de cenizas de carbdn egipcias, soda-lime y
cullet (vidrio de reuso). Estimaron la energia de activacion para la cristalizacién en 545
Ki'mol™ y en 1.8 el exponente de Avrami. Observaron morfologia de dendritas y
obtuvieron las fases tipo piroxeno (diépsido Ca(Mg,Al)(Si,Al),0¢, augita Ca(Mg,Fe)Si,O¢)

y plagioclasa (Na,Ca)(Si,Al)40s.

En 2006, Bernardo E. y col. [43] prepararon productos vitroceramicos a partir de
vidrio (panel glass) procedente de la desmantelacién de tubos de rayos catddicos,
residuos de la obtencidn de feldespato y caliza proveniente de un sistema de reduccién
de gases. Obtuvieron dos vitrocerdmicos, los cuales presentaron las fases wollastonita
(sélo en un caso) y sanidina. La formacion de cristales de sanidina estaba relacionada

con el contenido de fluorita en el vidrio de partida. Ambas fases cristalinas y el
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contenido de fluorita influenciaban la durabilidad quimica. Las propiedades mecanicas
como resistencia a la flexién, microdureza, coeficiente de expansion térmica y mddulo
de elasticidad obtenidas eran comparables con las de vitrocerdmicos comerciales y
piedras naturales para aplicaciones en la construccién, junto con buena durabilidad
guimica.

En 2007 Erol M. y col. [44] produjeron vitrocerdmicos a partir de ceniza volante
proveniente de una planta térmica de Turquia con y sin la adicion de modificador de
red procedente de la produccién de aluminio y humo de silice. Obtuvieron las fases
didpsido y augita-alimina. Los productos obtenidos presentaron alta densidad y
valores de microdureza con cero porosidad y una insignificativa absorcién de agua. Los
vitroceramicos mostraron alta resistencia en soluciones alcalinas en contraste con
soluciones acidas. Los resultados obtenidos durante esta investigacion permitieron
proponer su uso en la industria de la construccién en aplicaciones como lozas para piso

y revestimientos.

En 2008 Yang H. y col. [45] estudiaron la influencia del tratamiento térmico
sobre la cristalizacién y microestructura de vitrocerdamicos formados a partir de bauxita
la cual es el principal residuo producido por la industria de la alimina, ademas se
utilizaron otros residuos: arena de cuarzo, carbonato de sodio y caliza como
constituyentes, mediante los cuales se ajustd la composicién del vidrio. Los
vitroceramicos preparados con bauxita como Unico constituyente fueron sinterizados

cerca de los 800°C, registraron absorcién de agua de 0.19%, densidad en volumen de



27

2.16 g/cma, 5.1 GPa de dureza Vickers, resistencia a la flexién de 83.7 MPa y la fase
cristalina mayoritaria fue wollastonita. Un tratamiento térmico diferente, di6 como
resultado un color y microestructura diferentes en el recubrimiento. Se pudo modificar
el vinculo de éste con el cuerpo de la baldosa, haciéndolo mas fuerte, por lo que se

propuso para producir recubrimientos para baldosas o azulejos.

En 2008, el investigador Bernardo E. y col. [46] emplearon un nuevo método
para reciclar grandes cantidades de vidrio, el cual consistié en reemplazar el flujo de
feldespato con vidrio pulverizado derivado de la fusiéon de diferentes productos de
desecho como residuos de feldespato de mineria y residuos de vidrio de Na,0-CaO.
Obtuvieron vitroceramicos con alta resistencia a la fractura atribuida a la interaccion
entre los residuos del vidrio y arcilla en la sinterizacién, que permitié el desarrollo de

distintas clases de cristalizacion.

También en 2008, Xie J. y col. [47] estudiaron el efecto del contenido de éxido
de aluminio en las tensiones internas en vitroceramicos. Observaron que cuando las
tensiones se producian, el espacio entre los cristales cambiaba y el pico de difraccion se
movia. Los resultados experimentales mostraron que la tension residual es
considerablemente mas alta y que el 6xido de aluminio tiene una importante influencia

en las propiedades mecanicas del vitroceramico.
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Recientemente en 2009, los investigadores Mingsheng M. y col. [48] estudiaron
la cristalizacién y comportamiento cinético de vitroceramicos producidos con niquel
residual y dopados con TiO, y Cr,O3 como agentes nucleantes. Calcularon la
temperatura del pico de cristalizacidn, la energia de activacidn, el exponente de

Avrami, resistencia a la flexidn y la dureza Vickers.

lkeda, H. y col. [49] en 2009, fabricaron vitrocerdmicos usando desechos
inorganicos como ceniza volante y lodo de concreto para materiales de construccion.
Los lotes fueron preparados mezclando las materias primas en diferentes proporciones.
Las muestras de vidrio fueron fundidas a 1450°C y se enfriaron bruscamente. Fueron
recalentadas en la regién de 950-1100°C para transformarlas en vitroceramicos. La
observacion mediante el microscopio electrénico de barrido identificd la fase de
cristalizacién del vitroceramico como anortita y presentd una elevada dureza Vickers en

contraste con la resistencia quimica, la cual fue muy baja.

Como puede verse, se han hecho investigaciones sobre vitroceramicos hechos a
partir de residuos industriales alrededor del mundo. Algunos sélo han reportado
propiedades fisicas y/o quimicas de los vitroceramicos sintetizados [46,47, 49] o
realizaron estudios microestructurales sin abordar el estudio cinético [33,36]. Otro
grupo de investigadores realizd caracterizaciones cinéticas incompletas [48]. De igual
manera, se han hecho estudios exhibiendo Unicamente cristalizacion superficial

[37,39].
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Como se ha mencionado en el trabajo previo realizado en vitroceramicos tipo
piroxeno de la familia MgO-Ca0-Al,0s-Si0,, primeramente se obtuvo cristalizacion
superficial [39] y posteriormente se indujo la cristalizacion volumétrica a través de la
incorporacion de agentes nucleantes de Sb,03; y Cr,03 arrojando informacidn cinética
importante [6]. La finalidad de este proyecto de investigacion es comparar la
efectividad de mezclas de los agentes nucleantes Fe;03 y Sb,03 sobre la cristalizacion
de vidrios tipo piroxeno de la familia MgO-Ca0-Al,03-Si0O,, lo cual se espera arroje

informacién cientifica y tecnoldgica relevante en este campo de estudio.

Adicionalmente, a partir de la informacién obtenida en esta investigacion,
podrian determinarse parametros de operacidon necesarios para la produccién de los

vitroceramicos estudiados a escala industrial.



CAPITULO 3

HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1 Hipotesis

Es factible el uso de residuos industriales para la preparacién de materiales
vitroceramicos utiles en la industria de la construccion, si se controla el mecanismo de

cristalizacién por medio de los agentes nucleantes Sb,03 y Fe,0s.

30
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3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Investigar el efecto de los agentes nucleantes Sb,0; y Fe,03; sobre la
cristalizacién de vidrios tipo piroxeno, en la sintesis y caracterizacion de vitrocerdmicos

obtenidos a partir de residuos industriales de alto volumen de generacién.

3.2.2 Objetivos particulares

v' Ampliar el estudio cinético de la formacion de vitroceramicos a partir de
residuos industriales de alto volumen de generacién en la regién noreste de
México.

v' Determinar la temperatura de nucleacién maxima y el tiempo de cristalizacién.

v’ Estudiar el efecto de la variacién de tamafio de particula sobre la cinética de
cristalizacion.

v' Determinar la resistencia al ataque quimico y la resistencia mecénica para

evaluar su posible uso como materiales de construccion.
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3.3 Metas

v Generar conocimiento sobre la cinética de cristalizacion de vidrios sintetizados a
partir de residuos industriales.

v Consolidar el reciclaje de los residuos industriales utilizados en la sintesis de los
vitroceramicos.

v' Presentar una ponencia en un congreso especializado en el tema de
investigacion.

v’ Publicar un articulo en una revista con arbitraje internacional que esté indexada

en el Citation Index.

3.4 Aportacion cientifica

Caracterizar la cinética de cristalizacion, elucidando pardmetros cinéticos vy
mecanismos dominantes de cristalizacion, durante la sintesis de vitroceramicos
partiendo de residuos industriales de alto volumen de generacién en la zona noreste de

Meéxico.



CAPITULO 4

METODOS Y MATERIALES

En este capitulo se describe el procedimiento para la elaboracidn y técnicas de
estudio de los materiales vitreos y vitroceramicos obtenidos en la presente
investigacion. Consta de las siguientes etapas: caracterizacién de la materia prima,
elaboracidn del vidrio, sinterizacién y cristalizacién controlada de los vidrios elegidos, y

por ultimo la caracterizacién de los vitroceramicos obtenidos.

Las técnicas de Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Difraccion de Rayos-X (DRX)
para la caracterizacion de materias primas, asi como la preparacion de mezclas
vitrificables, la elaboracién de vidrios precursores y las pruebas de durabilidad quimica,

fueron realizadas en el Laboratorio de Materiales Ill, ubicado en la Escuela de

33
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Graduados en Ciencias de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma

de Nuevo Leon.

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés),
el estudio del Diagrama de Transformacion-Tiempo-Temperatura (Curvas TTT) de
estado amorfo a cristalino, las pruebas de resistencia a la flexidon, determinacion de
dureza, densidad y absorcion de agua, fueron llevadas a cabo en el Laboratorio del
Grupo de Materiales Vitreos y Vitroceramicos del Instituto de Ciencias de la
Construccidon “Eduardo Torroja” miembro del Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas (CSIC), ubicado en Madrid, Espafia.

4.1 Técnicas analiticas de caracterizacion de las materias primas

A continuacién se describen las técnicas que se han empleado para la

caracterizacion de las materias primas (arena de cuarzo, dolomita y ceniza volante).

4.1.1. Analisis quimico

La composicion quimica de las materias primas fue determinada mediante
espectrometria de emisién atdmica con acoplamiento inductivo de plasma (ICP), en un
equipo Thermo Jarrell Ash Atom Scan 25. La técnica consiste en nebulizar la muestra

(siendo necesario disolver los residuos en un medio liquido), la cual es transportada por



35

un flujo de plasma (generalmente es argdn), de esta manera la muestra es ionizada, los
iones una vez formados pasan al espectrdmetro de masas donde son separados
mediante un analizador y detectados. La ventaja de esta técnica radica en su alta

precisidon y bajo limite de deteccidn, de partes por billon.

4.1.2. Analisis mineraldégico

Mediante difraccidon de rayos-X en polvos, se determinaron las fases presentes
en cada uno de los materiales de partida, en un equipo Siemens D5000 con radiaciéon
CuK,, el cual opera con 35 kV y 25 mA, de voltaje y corriente, respectivamente. Los
patrones de difraccidon obtenidos se compararon con los estdndares de la base de datos
del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) con que cuenta el

equipo.

La técnica de difraccion de rayos-X, método de polvos, se basa en hacer incidir
sobre una muestra pulverizada un haz monocromatico de rayos-X. Dependiendo de la
naturaleza de la muestra, se generaran interferencias constructivas o negativas debido
a la interaccion del haz con el material, los haces difractados son captados por un
detector y de acuerdo a la Ley de Bragg, es posible obtener pardmetros de red del

material analizado, siendo éstos la huella digital Unica para cada material.
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4.1.3. Analisis térmico

La estabilidad térmica de los materiales de partida fue analizada utilizando un
equipo de analisis térmico diferencial simultdneo con andlisis termogravimétrico
acoplado TA Instruments SDT 2960. La técnica de analisis térmico diferencial consiste
en la medicidn de las propiedades fisicas y quimicas de un material con respecto a la
temperatura y el andlisis termogravimétrico (ATG) mide el cambio de peso de la
muestra en funcidn de la temperatura o el tiempo. Todos los experimentos fueron

realizados en celdas de platino y alimina como material de referencia.

4.2 Preparacion de mezclas vitrificables y obtencion de vidrios

Se elaboraron mezclas vitrificables con los residuos: arena de cuarzo, dolomita y
ceniza volante, se ajustd la composicién con carbonato de calcio grado reactivo (99 %
Productos Quimicos Monterrey), y se varié el porcentaje de agentes nucleantes
afadidos (Sb,0s, grado reactivo 99.99% marca Baker Analyzed y Fe,03, grado reactivo
98% marca LeMont Productos Quimicos) en las proporciones mostradas en la Tabla I.
Resultaron asi 10 mezclas distintas, las cuales fueron homogeneizadas dentro de una

bolsa de plastico cerrada con agitacién omnidireccional durante 20 minutos.
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Tabla I. Proporciones de agentes nucleantes afadidos a la composicién objetivo.

Sb,03 Fe,0;
Vidrio (% peso) (% peso)
1 0.5 2
2 0.8 2
3 1 2
4 1.2 2
5 1.5 2
6 2 2
7 2 4
8 2 6
9 2 8
10 2 12

La composicion objetivo fue 55% SiO,, 25% Ca0, 10% MgO, 10% Al,03, que se
ubica en el centro del campo primario de cristalizacién de la fase piroxeno, como se
aprecia en la Figura 4, la cual representa el diagrama de fases del sistema SiO,-CaO-

MgO-Al,03, para un contenido constante del 10% en peso de Al,Os.
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Figura 4. Ubicacion de la composicion objetivo en el diagrama
de equilibro de fases del sistema SiO,-CaO-MgO-Al,O;

En la Figura 5 se muestra el tratamiento térmico que se realizd para la
obtencidn de las 10 mezclas vitrificables. Las 10 composiciones fueron acomodadas
como se muestra en la Figura 6 (a) y (b), utilizando crisoles de platino, en la camara de
un horno eléctrico marca: CM Furnace modelo: Rapid Temp. como el mostrado en la
Figura 7. Se elevd desde temperatura ambiente hasta 850°C en un lapso de 5 minutos,
y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, con el fin de eliminar el CO,,
proveniente del CaCOj3, que se anadid como precursor del CaO. Después de la
descarbonatacion se elevd la temperatura a 1500°C en un lapso de 17 minutos, y se
mantuvo en fusién durante 2 horas. Posteriormente se realizé un “quenching”, es

decir, un enfriamiento brusco en aire, al sacar las muestras de alta temperatura a
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temperatura ambiente y se vaciaron sobre dos placas frias de acero inoxidable (Figura

8).

1600 - 2 horas
1400 -

Fusion 1500 °C

Rampa: 38, 23°C/min
1 hora

Descarbonatacion
850°C

Temperatura (°C)

g 288 8E8

o

(0] 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 5. Tratamiento térmico para la obtencion de los vidrios precursores.

(a) (b)

Figura 6. (a) Composiciones de los vidrios, (b) acomodo en la cdmara del horno de alta temperatura.
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Figura 7. Horno de alta temperatura utilizado para fundir vidrio.
Marca: CM Furnace, modelo: Rapid Temp.

Figura 8. “Quenching” en aire.

Posteriormente, se realizaron pruebas de ATD a los 10 vidrios obtenidos, con el

fin de comprobar su estado vitreo.

4.3 Eleccion del vidrio de partida

Para la eleccion del vidrio de partida, se llevaron a cabo experimentos de ATD a

los 10 vidrios, a tamafio de particula de 710-850 um, velocidad de calentamiento de

15°C/min desde temperatura ambiente hasta 1200°C y peso de la muestra de 15.0
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0.1 mg, bajo atmdsfera inerte de nitréogeno a un flujo de 100 ml/min, utilizando

alumina como material de referencia.

A partir de los termogramas obtenidos, se obtuvieron las temperaturas de pico
de cristalizacién de cada de uno de los vidrios y se graficaron, con el fin de visualizar la
composicion que presentd el fendmeno de cristalizacion a menor temperatura, es
decir, que requiri6 menor temperatura para lograr la cristalizacidn. Tal composicién se

eligié como vidrio de partida.

4.4. Estudio de la cinética de cristalizacion

Para la obtencién de materiales vitroceramicos es de gran importancia conocer
la cinética del proceso de cristalizacidn, ya que mediante el control de esta, es posible
regular y asegurar la obtencion de la propiedad funcional deseada en el vitroceramico.
Con el fin de obtener las condiciones adecuadas de tratamiento térmico secundario se
investigd la cinética de cristalizacién total del vidrio V5 y V8, los cuales contienen 1.5%

Sb,03-2% Fe,03 y 2% Sb,03- 6%Fe,03, respectivamente, sobre la composicion nominal.

Se llevd a cabo un estudio de la cinética no isotérmica de cristalizacion total, es
decir, tomando en cuenta conjuntamente la nucleacién y el crecimiento cristalino. Los
parametros que se determinaron fueron la energia de activacién para la cristalizacion

(Ea), y el pardmetro de Avrami, (n), (también conocido como orden de reaccidn), el cual
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estd relacionado con la dimensionalidad del crecimiento cristalino, y el factor de

frecuencia, v.
4.4.1 Cristalizacion no isotérmica

Cuando una muestra se calienta a una velocidad de calentamiento constante

(®), la temperatura (T), de la muestra a cualquier tiempo (t), estd dada por:
T = Ti + (pt (1)

donde (T;) es la temperatura inicial.

La constante de velocidad (k), tiene una dependencia del tipo Arrhenius:

Ink =Iny — =& (2)
RT

donde (v) es el factor pre-exponencial y (R) es la constante de los gases. En el
caso de la cristalizacion no isotérmica, la constante de velocidad de la ecuacidn (2) ya
no es una constante sino una funcidon del tiempo. Tomando en cuenta lo anterior,

Kissinger ha derivado la siguiente ecuacién para el calculo de la E,:

In (£> = _ fa, e (3)
RT



43

donde T, es la temperatura en el maximo de pico de cristalizacion y ¢ es la
velocidad de calentamiento del DTA. Un grafico de ln(gb/Tg) vs 1/T,, debe ser una
linea recta cuya pendiente produce la energia de activacidn para la cristalizacién.
Bansal y col. [23] realizaron una aproximacién alterna y derivaron una ecuacion similar

a la de Kissinger:
ln(%>=lnv—ln&—— (4)

La ecuacion (4) predice un posible valor para la constante de la ecuacion (3), el
cual es el intercepto en la grafica de Kissinger. Como se indica en la ecuacion (4), el
factor de frecuencia (v), puede ser determinado a partir del intercepto In v —

In(E./R)[50].

El pardmetro de Avrami (n), se determina a partir de una sola isoterma de

cristalizacién con el método propuesto por Augis y Bennett:

2.5RT}
n=——
AT E,

(5)
donde AT es el ancho de la exoterma de cristalizacion a la mitad del maximo. Es
necesario conocimiento previo de la energia de activacion para determinar n a partir de

la ecuacidén anterior, la cual indica que un pico de cristalizacidon agudo implica un orden
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de reaccién mayor (crecimiento en volumen), mientras que un pico ancho implica un

orden de reaccion menor (crecimiento superficial) [51].

Un valor de n cercano a 3 indica un mecanismo de cristalizacién en volumen, es
decir, crecimiento cristalino tridimensional, mientras que un valor cercano a 1 denota
un mecanismo de cristalizacién superficial (o unidireccional). Cuando la cristalizacion
superficial y en volumen ocurre de manera simultdnea, se pueden obtener valores

intermedios entre 1y 3 [42].

Ahora bien, la E; y n pueden ser determinados a partir de la exoterma de
cristalizacién medida isotérmica o no isotérmicamente [50]. Los experimentos no
isotérmicos se prefieren sobre los isotérmicos, ya que requieren menos tiempo y el
analisis de los datos experimentales es menos complejo, ademas que se ha encontrado
gue existe una excelente concordancia entre los datos elucidados a través de estudios
no isotérmicos y aquéllos obtenidos por la cldsica técnica de nucleacién, seguida por

crecimiento cristalino isotérmico [51,52,53].

Para la determinacion de parametros cinéticos a partir de las ecuaciones 4 y 5,
se realizaron experimentos de DSC en un equipo TG DTA/DSC Simultaneo Labsys-
SETARAM, se utilizaron muestras de vidrio de 41 £ 2.0 mg en atmdsfera de aire con
flujo de 2 litros/hora, a diversas velocidades de calentamiento (10, 20, 30, 40 y 50

°C/min).
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4.4.2 Curva de nucleacién maxima: Método de Ray y Day

Con base en el método de Ray C. y Day D. [51] se procedié a la determinacién
de la temperatura en la cual la velocidad de nucleacién es maxima, que implica la
formacién de la mayor cantidad de nucleos distribuidos uniformemente en todo el
volumen del vidrio de partida. La relacidn existente entre la temperatura mdaxima del
pico de cristalizacion (T,), del ATD/DSC y el nimero de nucleos formados por unidad de

volumen (N); estd dada por:

InN = +c (6)

RTy

En la ecuacién (6) se observa que 1/T, es proporcional a N, por lo tanto, el
cambio de T, con la temperatura de nucleacidn (T,), se debe primordialmente al
cambio del nimero de nucleos formados por unidad de volumen en el vidrio (N). Para
determinar la curva de velocidad de nucleacién se ha justificado tedricamente que se
pueden graficar 1/T, (el inverso de la temperatura de pico de cristalizacién) 6 (8T), (la
altura del pico de cristalizacion) respecto a la T,. Se ha demostrado que 1/T, y (8T),,
son proporcionales, respectivamente, a la concentraciéon y nimero total de nucleos
presentes en la muestra. Ray C. S. y Day D. E. [52], han mostrado que un procedimiento
no isotérmico de ATD/DSC apropiadamente disefiado, puede utilizarse para determinar

el intervalo de temperatura de nucleacién y la velocidad de nucleacién relativa a
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diferentes temperaturas para un vidrio, incluyendo la temperatura en donde la

nucleacién maxima tiene lugar.

Se realizé una serie de experimentos de ATD, para cada uno de los vidrios de
partida seleccionados, bajo las siguientes condiciones: velocidad de calentamiento de
15°C/min, partiendo de temperatura ambiente hasta 1200°C, realizando isotermas de
120 minutos para cada T,, variando éstas cada 25°C, iniciando desde la T, presentada
por el vidrio de partida hasta antes de la temperatura de cristalizacion. Con ésto es
posible visualizar un cambio en (6T), o 1/T, para cada experimento, que
posteriormente son graficadas en funciéon de la temperatura de nucleacién, para la
obtencién de una curva cuyo mdaximo representa la temperatura de nucleacién

maxima.

4.4.3 Efecto del tamaiio de particula

Con el objetivo de evaluar el efecto del tamafo de particula sobre la
cristalizacién, el vidrio fue molido en un mortero de acero inoxidable con martillo y
separado en distintas fracciones utilizando tamices normalizados por la UNE (Norma

Espanola) [54].

Se realizaron experimentos en un equipo de TG DTA/DSC Simultaneo Labsys-

SETARAM, a los distintos tamafos de particula obtenidos: <63um, 63-80um, 80-100um,
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100-200pum y 200-400um, bajo las siguientes condiciones de operacion: velocidad de
calentamiento de 50°C/min, flujo de aire comprimido de 2 litros/hora. Se utilizaron

celdas de platino y alimina calcinada como referencia.

4.5 Diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacion

Un diagrama o curva TTT (Temperatura-Tiempo-Transformaciéon) es una
representacion grafica de la conversién de estado amorfo a cristalino, en la cual se
grafica la variable temperatura en funcién del tiempo de tratamiento térmico. Es decir,
es la presentacion de un estudio largo, en el cual, de acuerdo a los resultados
obtenidos inmediatamente, se van tomando decisiones para los futuros tratamientos
térmicos. El objetivo de realizar el estudio de curvas TTT, es localizar el tratamiento
térmico en el cual, el grado de cristalizacion en el vitroceramico (para el caso de esta

investigacion) sea el maximo.

Los diagramas TTT son muy usados, como guia para programar tratamientos
térmicos en la obtencion de vidrios [55], y vitroceramicos [56], para determinar la
habilidad de formacién de vidrio [57], para predecir velocidades criticas de
enfriamiento [58] y como ayuda en el andlisis de los fendmenos como separacion de
fases y la precipitacidn de cristales estables y metaestables [57]. Un diagrama TTT es
fundamental para el estudio de la microestructura, y por lo tanto de las propiedades

del vitrocerdmico a ser optimizado [59].
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4.5.1 Elaboracién de probetas

El procedimiento de elaboracién de probetas se muestra en la Figura 9. Primero
se molid el vidrio de partida en un mortero de acero inoxidable (a) y tamizé (b) para
obtener una cantidad aproximada de 30 gramos, del tamafio de particula previamente
seleccionado. Fue necesario agregar arcilla en un minimo porcentaje (7%) como
aglomerante, para darle consistencia a la probeta, la cual se tamizé a un tamaio de
particula <63 um. El prensado (d) se realizé en una prensa Perkin EImer con capacidad
de 15 toneladas de presién. Se agregd un poco de agua y se prensé por tiempo de 2

minutos a 10 toneladas de presion.

(a) Molienda (b) Tamizado

(c) Prensado
(d) Aspecto de probetas en crudo

-

Figura 9. Elaboracién de probetas, (a) Molienda, (b) Tamizado,
(c) Prensado y (d) Aspecto de probetas en crudo (V8).
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Las probetas fueron prensadas en un molde de acero inoxidable, obteniendo las
dimensiones en crudo de 2 cm de ancho, 5 cm de largo y 0.5 cm de espesor

aproximadamente como se aprecia en el inciso (d) de la Figura 9.

4.5.2 Tratamientos térmicos para la elaboracion de curvas TTT

Para los tratamientos térmicos fue necesario dividir en partes las probetas en

crudo, como se aprecia en la Figura 10.

Figura 10. Probetas en crudo, divididas en trozos del V8.

Inicialmente se hicieron tratamientos térmicos a las temperaturas de 800, 850,
900, 950, 1000 y 1050°C, por espacio de 30 minutos. De acuerdo a los resultados
obtenidos se fueron variando los tiempos de residencia en orden descendente (20, 10,

5, 3y 1 minutos) en cada temperatura.
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4.5.3 Curvas de cristalizacion

Con base en estudios realizados por Romero y col. En 1999 y 2000 [68, 69], las
proporciones relativas de las fases formadas en el vitrocerdmico fueron estimadas
mediante los resultados de DRX de muestras de vidrio sometidas a diferentes

tratamientos térmicos, a partir de la relacion:

ITL
Irelativa — (7)
total

donde:
Lelativa €S la intensidad con proporcidn relativa a la intensidad mayoritaria.
I, es la intensidad representativa de la fase a determinado tratamiento térmico.

liotar €S la suma de las intensidades de las fases desarrolladas.

El método consiste en cuantificar las intensidades del pico mayoritario del
patron de difraccién de cada una de las fases desarrolladas en el vitroceramico, y

monitorear la variacion de la intensidad en cada tratamiento térmico.

Utilizando la ecuacidén (7) es posible realizar un analisis semi-cuantitativo de las
proporciones relativas de cada una de las fases presentes en el vitroceramico. De esta
manera, se visualiza en que tratamiento térmico se desarrollan al maximo la o las fases

en el vitroceramico.
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Los picos usados para el seguimiento de la evolucién de la fase cristalina (V5),

en los patrones de difraccion para I, fueron 3.00- 3.01 A (diépsido).

4.6 Caracterizacion tecnoldgica

Las técnicas que a continuacion se describen estdn encaminadas a la
caracterizacion fisico-quimica y tecnoldgica de los materiales vitroceramicos obtenidos
con el fin de conocer su comportamiento y evaluar la posibilidad de utilizarlos en la

industria de la construccion.

4.6.1 Resistencia a la flexion

La resistencia mecanica a la flexién se midié mediante el denominado ensayo de
flexidn en tres puntos, el cual es un sistema de flexion de una probeta, sostenida por
rodillos cercanos a sus extremos, aplicando la fuerza en la parte central de dicha
probeta (Figura 11). Se realizé con base en la norma UNE-EN 843-1 [60]. Este ensayo
tiene como objetivo su utilizacion para el desarrollo de materiales, control de calidad,

caracterizacidn y obtencidon de datos de disefio.

El ensayo consiste en aplicar una fuerza unidireccional sobre la probeta apoyada
en dos puntos, siendo el tercer punto el que ejerce la presién maxima de 1N, hasta que

la probeta se rompa o el equipo llegue al limite maximo de fuerza aplicada.



La resistencia nominal a la flexién en tres puntos se calcula de acuerdo con la
férmula:

_ 3Fp1

Of = Zpnt (®)

donde:

Oy es la tension de rotura expresada en Nm/m? (equivalente a MNm™);
Fm: fuerza maxima en el momento de la rotura (en N).

b: ancho de la probeta (en mm, como media de tres determinaciones).
h: espesor de la probeta (en mm, como media de tres determinaciones).

| : distancia entre los centros de los rodillos de soporte exteriores (flexién en

tres puntos), (en mm).

4

Articulacién de los
rodillos de carga

Rodillo de soporte con
giro y sin articulacion

W)

Rodillo de soporte con
giro y articulacion

'

Figura 11. Ensayo de flexion en tres puntos.
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Muestras de los vidrios V5 y V8, y el vitroceramico V5 con dimensiones: 5 cm de
largo, 1 cm de ancho y 0.5 cm de espesor aproximadamente, fueron sometidas a este

ensayo.

Para el ensayo de flexién en tres puntos se utilizé6 una maquina universal para
ensayos de traccidon, compresion y flexion. Serie ME 402 como la mostrada en la Figura

12.

Figura 12. Maquina universal para ensayos
de traccion, compresion y flexion.
Serie ME 402.
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4.6.2 Determinacidn de propiedades mecdanicas por indentacion

El ensayo de dureza Vickers, tiene dos intervalos distintos de fuerza aplicada al
material, micro, que comprende el intervalo de 10 gr hasta 1 kg, y macro que va de 1 kg
a 100 kg. Mediante el ensayo de indentacién se determinaron las propiedades
mecanicas siguientes: microdureza Vickers (H,), el Médulo de Young (E) y la tenacidad

de fractura (Kc).

El ensayo se llevd a cabo en un microdurémetro Matsuzawa MHT2 High Quality
Microhardness Tester como el mostrado en la Figura 13, y se utilizaron indentadores
Vickers y Knoop. Las indentaciones se repitieron 5 veces, de las cuales se midieron los
pardmetros mostrados en la Figura 14 (2a, ¢, a’ y b’), para posteriormente introducir los

valores en las ecuaciones 9, 10y 11.

Figura 13. Microdurémetro Matsuzawa MHT2.
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Figura 14. Huellas caracteristicas de indentacion: (a) Vickers, (b) Knoop.

El resultado de dureza Vickers viene dado por la férmula:

P
H, = 0.47 ;x9.89€103 9)

donde:

H,: dureza Vickers.

P: carga aplicada (1kg).

a: diagonal de la indentacién (um).

Hy

By _ 222224 0312 (10)
E al

siendo:
E: Médulo de Young o de elasticidad (GPa).
b’: longitud de la diagonal menor de la indentacién Knoop (um).

a’: longitud de la diagonal mayor de la indentacién Knoop (um).
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K, = 0.048 (2)_1'32 (HEU)M H,/a para 2 > 25 (11)

donde:
Kic: Tenacidad a la fractura.
c: longitud de la grieta en la indentacién Vickers (um).

a: radio de la indentacion Vickers (um).
4.6.3 Determinacion de densidad

La determinacion de la densidad del vidrio de partida y del vitroceramico
obtenido se determind mediante una balanza hidrostatica, modelo Kern 770, como la
gue se muestra en la Figura 15. El principio de la balanza hidrostatica esta basado en el
principio de Arquimedes, el cual dice: “todo cuerpo parcial o totalmente sumergido en

un fluido experimenta un empuje ascensional igual al peso del fluido desplazado”. [61].
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Figura 15. Balanza hidrostatica modelo Kern 770.

La densidad resulta de la relacidn entre peso: volumen. El peso de una muestra
0 espécimen se determind pesandolo en el aire. El volumen se determind a través de la
respectiva flotabilidad al hundirla en un liquido, tal como lo dice el principio de

Arquimedes.

4.6.4 Absorcion de agua

Se realizo la prueba de absorcion de agua con base en la Norma ASTM: C 373-88
Método Estandar para la Prueba de Absorciéon de Agua, Densidad en Volumen,
Porosidad Aparente y Gravedad Especifica Aparente para Productos Tipo Lozas [63]. El
propdsito de realizar esta norma es determinar el porcentaje de absorcion de agua,

caracteristica importante en materiales para uso en la construccion. La absorcion de
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agua esta directamente vinculada con la porosidad del material, es decir, a mayor
porosidad mayor absorcién de agua, y por lo tanto, mayor susceptibilidad a mancharse,
al incorporar en los poros impurezas, de igual manera debido a la porosidad el material
es mas susceptible a presentar grietas al absorber agua dentro de los poros y a la

posterior expansion de ésta al estar el material expuesto en climas gélidos.

El procedimiento para llevar a cabo la prueba fue el siguiente:

Se colocaron las muestras en una mufla a temperatura de 150°C durante un
tiempo minimo de 12 horas, para asegurar que estaban libres de humedad vy
posteriormente determinar su masa en seco (D). Después las muestras fueron
suspendidas en un recipiente con agua destilada y permanecieron en agua hirviendo
durante 5 horas. Trascurrido ese tiempo se dejaron repostar dentro del mismo

recipiente durante un lapso de 24 horas.

Después de la impregnacion de las muestras en agua, se determind la masa en
agua (S). Luego cada muestra fue secada superficialmente con un pafio para remover el
exceso de agua en la superficie de la muestra y se determind la masa saturada (M). Un
secado excesivo puede introducir errores al retirar agua de los poros de la muestra, asi
gue es necesario pesar la muestra inmediatamente después de retirar el exceso de

agua para minimizar errores causados por la evaporacion de agua del espécimen.

Las ecuaciones para calcular las propiedades son las siguientes:
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Calculo del volumen exterior (en centimetros cubicos):

V= M-S (12)

Célculo del volumen de poros abiertos Vop y la porcidon impermeable Vip en

centimetros cubicos es:

Vop= M-D (13)

V|p= D-S (14)

La porosidad aparente (P), expresada como porcentaje, es la relaciéon entre el

volumen de poros abiertos de la muestra al volumen exterior.

P=[(M-D)/V] x 100 (15)

La absorcién de agua (A), expresada como porcentaje, de la relacidon de masa de

agua absorbida respecto a la masa de muestra seca:

A= [(M-D/D] x 100 (16)
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El cdlculo de la gravedad especifica aparente, (T), de la porcidn de la muestra

impermeable al agua:

T= D/(D-S) (17)

La densidad en volumen (B), en gramos por centimetro clibico de muestra es el

cociente de la masa en seco, dividida por el volumen exterior, incluyendo poros:

B=D/V (18)

4.6.5 Analisis microestructural

4.6.5.1 Microscopia electrénica de barrido de emisiéon de campo

Cuando un haz electrdénico incide sobre la superficie de un sélido, tienen lugar

varios fendmenos: reemision de una parte de la radiacidn incidente, emisién de luz,

electrones secundarios y Auger, rayos-X, etc. Todas estas sefiales se emplean para

obtener informaciéon sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicion,

estructura cristalina, estructura electrénica, etc.).

El fundamento de la técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre

una muestra y mediante un detector apropiado se registra el resultado de esta
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interaccion. El haz se puede hacer desplazar sobre la muestra, y en tal caso, se
establece una correspondencia entre el lugar de la muestra en que esta el haz en un
momento determinado y el brillo de la pantalla que en cada punto es proporcional a la
cantidad de informacién producida; en este caso el conjunto para todos los puntos

barridos, constituye la imagen que se quiere obtener [64].

Figura 16. Microscopio electrénico de barrido con
detector de energias dispersivas. Modelo JEOL JSM 6500F.

El estudio de la existencia de fases en los vidrios y la microestructura de los

materiales vitrocerdmicos obtenidos tras tratamiento térmico se realizd mediante
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Microscopia Electrénica de Barrido de Emisidn de Campo (FESEM, siglas en inglés) en
un equipo JEOL JSM 6500F como el mostrado en la Figura 16, bajo tension de
aceleracion de 15kV. El analisis semi-cuantitativo de las diferentes fases observadas se
realizd por microandlisis por espectrometria de energia dispersiva de rayos-X (EDS,
siglas en inglés) con una microsonda Oxford INCA 250. El estudio microestructural se
realizd sobre muestras desbastadas con papel de SiC y pulidas hasta un acabado de
1um con pasta de diamante. Para su observacién, las probetas fueron adheridas a los
portamuestras por medio de una lamina doble-adhesiva de carbdn y fueron recubiertas

por una fina capa de Au/Pd en un equipo Balzers SCD 050 sputter.

4.6.6 Durabilidad quimica

La resistencia quimica del vidrio, mejor conocida como durabilidad, denota el
comportamiento de la superficie del vidrio al ataque quimico de cualquier naturaleza,
incluido el ataque provocado por agentes atmosféricos responsables del proceso de

envejecimiento de la superficie conocido en inglés como “weathering”.

El vidrio es resistente a casi todos los productos quimicos a temperatura
ambiente, no obstante, esto no significa que no sea atacado, sino que la reaccidon se da

a velocidades muy bajas y normalmente decrecen con el paso del tiempo.
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El acido fluorhidrico se destaca de entre los reactivos quimicos mas usuales, por
atacar rdpidamente a los vidrios de silicato. Este acido ataca concretamente al reticulo
de silice generando tetrafluoruro de silicio gaseoso (SiF4) o acido fluosilico (H,SiFs), un

acido fuertemente ionizado en agua [].

La durabilidad quimica de los vidrios y vitrocerdmicos obtenidos fue ensayada
en soluciones de carbonato de sodio (Na,COs) y acido clorhidrico (HCIl) ambas a 95°C,

por un lapso de 24 horas, monitoreando la pérdida de peso cada tres horas.

La finalidad de realizar esta prueba fue comparar la resistencia del vidrio de

partida vs. el del vitrocerdmico en dos medios corrosivos: uno basico y otro acido.

En las Figuras X y Y se representa el ataque que sufrié tanto el vidrio de partida
(V5) como el vitroceramico sintetizado a partir del vidrio de partida (V5), el cual
contenia x% de Sb,03 y X% de Fe,03 en su composicién y fue tratado térmicamente a
950°C por 20 minutos., en términos de la pérdida de peso respecto al tiempo, en

contacto con cada medio.

La prueba de durabilidad en medio acido y basico a 95°C demostré lo siguiente:
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Los resultados de este estudio vislumbraron la posibilidad de elaborar
materiales vitrocerdmicos a partir de residuos industriales de alto volumen de

generacion en la zona noreste de México.



CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se interpretan y se discuten los resultados obtenidos a lo largo
de la investigacion presente, dividiéndose en seis apartados: el primero trata sobre la
caracterizacidon de la materia prima; el segundo, la obtencion de vidrios, el tercero
acerca de la eleccion del vidrio de partida; el cuarto, el estudio de la cinética de
cristalizacién de los vidrios de partida elegidos; el quinto, el estudio del diagrama TTT y
la fabricacion de los vitrocerdmicos; finalmente el sexto apartado discute la evaluacién

tecnoldgica de los materiales vitroceramicos obtenidos.
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5.1 Caracterizacion de la materia prima

5.1.1. Anadlisis quimico

66

La Tabla Il muestra la composiciéon expresada en % peso, de los tres residuos

utilizados como materia prima, obtenidos como resultado del analisis por ICP, en la

cual se puede apreciar que los componentes mayoritarios en cada uno de los residuos

corresponden a los del sistema Ca0-MgO-Al,03-SiO,.

Tabla Il. Resultados del analisis quimico de la materia prima.

Oxido Ceniza Volante Arena de Cuarzo Dolomita
(% en peso)
SiO, 62.24+0.13 94.43+0.25 0.89+0.07
Al,O3 22.86+0.09 2.37+0.01 1.25+0.01
K;O 1.26+0.01 1.19+0.01 0.048+0.001
Na,0 0.89+0.06 0.36+0.01 0.08+0.01
Cao 0.61+0.21 0.24+0.003 31.92+0.01
MgO 0.73+0.01 0.06+0.001 19.78+0.05
TiO, 0.94+0.01 0.13+0.003 0.023+0.002
Fe,0s 4.37+0.07 0.19+0.001 0.158+0.001
Cr,03 0.012+0.003 0.004+0.002 -
*P.P.I. 1.71+0.02 0.53+0.02 47.7+0.1




*Pérdidas por ignicién a 1000°C.
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En la Tabla Ill se muestran los resultados del calculo de contenido de cada

residuo para la preparacién del vidrio de partida y para la obtencidon de la fase

piroxeno. La formulacién se realizo teniendo en cuenta que la fase piroxeno es una

solucidn sélida, y de acuerdo a la definicion de ésta, la composicién puede variar en un

cierto intervalo y aun asi conservar sus propiedades.

Tabla Ill. Composicién nominal ajustada a la composicion objetivo.

Oxido Ceniza Arenade Dolomita CaCo; Suma Comp. Comp.
Volante (g) Cuarzo (g) (g) (g) Nominal Objetivo
(8) (% peso) (% peso)
Sio, 12.1696 16.4249 0.2052 28.7997 54.18 55%
Cao 0.1192 0.0417 7.3628 5.0897 12.6134 23.72 25%
MgO 0.1427 0.0104 4.5625 4.7156 8.871 10%
Al,0; 4.4697 0.4122 0.2883 5.1702 9.72 10%
K;O 0.2463 0.2069 0.0110 0.4642 0.873
Na,O 0.1740 0.0626 0.0184 0.255 0.4797
TiO, 0.1837 0.0226 0.0053 0.2116 0.398
Fe,0s 0.8544 0.0330 0.0364 0.9238 1.7378
Cr,03 0.0023 0.0006 - 0.0029 0.0056
Total 19.5528 17.3938 23.0666 9.0852 53.1564 99.99 100%
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Se prepard el vidrio con composicion nominal SiO,: 54.18, CaO: 23.72, MgO:

8.871, Al;,05:9.72, Fe,05: 1.73, K,0: 0.9, TiO3: 0.4, Na,0: 0.5 y Cr,03: 0.006 (% en peso).

5.1.2. Analisis mineralégico

En esta seccidon se muestran los resultados de DRX, método de polvos, de los
residuos utilizados en el proyecto como materia prima, asi como de los agentes
nucleantes y del carbonato de calcio. Mediante este analisis se identificaron las fases

cristalinas presentes en cada una de las especies.

Los difractogramas de las Figuras 17 y 18 corresponden a los nucleantes
utilizados en el proyecto, en los cuales se corroboré que eran éxido de hierro (lll)

(hematita) y 6xido de antimonio (lll), respectivamente.
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Figura 17. Difractograma del nucleante Fe,0;.
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Figura 18. Difractograma del nucleante Sb,0;.
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La Figura 19 muestra el difractograma que se obtuvo al analizar la arena de

cuarzo, en el cual se observo que era oxido de silicio (SiO5;).

@
8
8
3

2900
2800
2700
2600
2500
2400
2300
2200
2100
2000
1900
1800
2 1700
8 1600
1500
‘(-')’11300
c
"7} 1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

o

10

20

2-Theta - Scale

Figura 19. Difractograma de la arena de cuarzo.
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En el difractograma de la Figura 20, realizado a la dolomita, se observa que las

fases cristalinas presentes son dolomita (CaMg(COs),) y calcita CaCOs.

Lin (Counts)

8] Dolomita CaMg(CO,),
1 [+] Calcita CaCO,
. ARaasaneasears M‘ il ‘J‘ S PR, CREP] S-PFS A SRR T

2-Theta - Scale

Figura 20. Difractograma de la dolomita.

La Figura 21 muestra el difractograma de la ceniza volante, en el cual se observé

que las fases cristalinas presentes eran Mullita (Al (Aly272 Si 0728 O 4864)) Y Cuarzo

(Si0,).
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Figura 21. Difractograma de la ceniza volante.

En el difractograma de la Figura 22, realizado al carbonato de calcio, se confirmd

que efectivamente era CaCOs.
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Figura 22. Difractograma del CaCO;.
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5.1.3. Analisis térmico

En la Tabla IV se muestran los eventos térmicos producidos al calentar cada una

de las materias primas en el equipo de ATD-TG.

Tabla IV. Estabilidad térmica de la materia prima hasta 1200°C.

Materia prima Estabilidad térmica
Ceniza volante Alta (no se descompone)
Arena de cuarzo Transicién

o Cuarzo -> 3 Cuarzo a
aqui como le pongo DRA?

Dolomita Descarbonatacion en 850°C

Figura 23. ATD-TGA de la ceniza volante.
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Figura 25. ATD-TGA de la dolomita.

5.2 Preparacion de mezclas vitrificables y obtencion de vidrios
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La tonalidad de los vidrios varid en funcién de la proporcién de los agentes
nucleantes afiadidos en cada composicién, y comprendia desde verde claro hasta negro
brillante, para las composiciones con menor y mayor contenido de Fe,03
respectivamente. El oscurecimiento al aumentar la cantidad de Fe,0s, puede deberse a
la descomposicion de este 6xido en FeO, el cual es de color negro [71, 72]. En la Figura
26 se observa el aspecto de uno de los vidrios obtenidos, correspondiente a la

composicion V5.

Figura 26. Aspecto de un vidrio.

5.3 Eleccidn del vidrio de partida

Para la eleccidn del vidrio de partida, se llevaron a cabo experimentos de ATD a
los 10 vidrios, los cuales se muestran en la Figura 27. En este grafico es evidente que la
curva correspondiente a la composicion 10, presentd un pico agudo de cristalizacion

muy definido, lo que dio indicios de que muy probablemente esta composicién podria
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formar cristales al momento del vaciado. Esto se comprobé cuando se efectuaron las

pruebas de fusion.

700 800 900 1000 1100 1200

T

I T T T T 1
(Sb>01 2%. Fe;0: 12%)

[ vs, (Sb>02 2%. Fe>02 8%)

[ vs, (Sb>02 2%. Fe>0: 6%)
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(Sb>0+ 2%, Fe;02 2%)
[ vs (Sb>0- 1.5%. Fe,0: 2%)
[—wva (Sb>02 1.2%. Fe-02 2%)

@ (Sb>02 1%. Fe,0: 2%)

— V2 (Sb>02 0.8%. Fe>0x 2%)

@ (Sb,02 0.5%, Fe>0:2%)

Y weommom
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Temperatura(°C)

Figura 27. Curvas ATD de las diez composiciones de vidrio obtenidas.

En la Figura 27 se observa claramente que la variacién del pico de cristalizacion
no se ve afectada por el aumento de Sb,03 (vidrios 1-6), aunque esta variacion si se da

muy claramente al variar el contenido de Fe,0s (vidrios 7-10). El pico presente a
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aproximadamente a 750 °C correspondiente al vidrio 10, es indicativo de la tendencia a
cristalizar de esta composicidon, que posteriormente se comprobd durante el vaciado.

A partir de los termogramas obtenidos, se determinaron las temperaturas de
pico de cristalizacion de cada de uno de los vidrios y se graficaron, como se muestra en
la Figura 28, con el fin de visualizar la composicion que presentd el fendmeno de

cristalizacién a menor temperatura.
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Figura 28. T, de las diez composiciones de vidrio.

La composicién que presentdé menor temperatura de pico de cristalizacion
(1054.7°C), fue la composicién 5 (V5), la cual contenia 1.5% Sb,03-2% Fe;,05, siendo
ésta la elegida como vidrio de partida en la sintesis de vitrocerdmicos. Adicionalmente,
se eligidé otra composicion con el fin de comparar los resultados obtenidos, asi que se
opté por la composicién 8 (V8), que contenia 2% Sb,03-6% Fe,03 (T,= 992.03°C). Esta

se eligid al descartar las composiciones 9 y 10, las que, a pesar de que exhibieron
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menor Tp, presentaban cristalizacion espontanea durante el vaciado, dado su alto
contenido de dxido de hierro Ill.

En las Figuras 29 y 30 se muestran los respectivos difractogramas para las
composiciones elegidas V5 y V8, que exhiben la estructura amorfa tipica de los vidrios,
al mostrar bandas anchas que prueban la ausencia de cristalinidad inicial,

comprobando de esta manera que ambos materiales eran vitreos.
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Figura 29. Difractograma del vidrio V5.
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Figura 30. Difractograma del vidrio V8.

5.4. Estudio de la cinética de cristalizacion

Se estudid la cinética de cristalizacion mediante ATD y DSC con el fin de
determinar las condiciones adecuadas para el tratamiento térmico secundario de

ambos vidrios elegidos, V5 y V8.

5.4.1 Curva de nucleacion maxima: Método de Ray y Day

En la Figura 31 se puede apreciar la curva de nucleacién maxima para el vidrio
V5, la cual presentd un maximo a 771 °C (T,), es decir que a esta temperatura implica la
formaciéon de la mayor cantidad de nucleos distribuidos uniformemente en todo el

volumen del vidrio. Es notorio que la proporciéon de agentes nucleantes agregados
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aumenta el nimero de nucleos formados a la T,= 771°C, con respecto a la muestra

original (“as-quenched”). A esta muestra no se le realizé tratamiento térmico para

inducir nucleacion.
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Figura 31. Curva de nucleacion maxima para el vidrio V5.

la Figura 32 se observa la curva de nucleacion maxima para el vidrio V8, la

cual presentd dos maximos a(Thmax) 762°C y 837°C. Se observa que la muestra original

sin tratamiento de nucleacién (“as-quenched”) presenta un valor mayor de altura de

pico de cristalizacion en comparaciéon a los maximos, lo que indica que la proporcion de

agentes nucleantes utilizados, lejos de beneficiar la nucleacién, la reduce, esto podria

deberse a

la que la concentracion de agentes nucleantes anadidos al V8, ya no forman
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nucleos, cambiando su comportamiento hacia modificador de red [10]. Con base a tal

argumento, se descarté continuar con los tratamientos térmicos para esta muestra.
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Figura 32. Curva de nucleacion maxima para el vidrio V8.

5.4.2. Tratamientos térmicos en monolito

Una vez definidas las temperaturas de nucleacién maxima para cada uno de los
vidrios (V5 y V8), se realizaron los siguientes tratamientos térmicos en monolito para
ambos. Se calentaron a 5°C/min hasta el maximo observado en las Figuras 33 y 34
(Tamax), S€ mantuvieron a T,max durante 1 hora para la formacién de nucleos,
posteriormente se elevo la temperatura hasta la T, para llevar a cabo la cristalizacion,

usando la misma velocidad de calentamiento, y se mantuvo a esa temperatura por
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espacio de 30 minutos. Para el caso del V8 se realizaron dos tratamientos térmicos
correspondientes a los dos maximos de T, presentados por este vidrio. En total se

generaron tres vitroceramicos, uno a partir del V5 y dos a partir del V8.

Las Figuras 33 y 34 corresponden a los difractogramas realizados a los
vitroceramicos obtenidos a partir de los tratamientos térmicos descritos
anteriormente. Asi mismo se muestra en los insertos de estas figuras, el aspecto que

presentaron los materiales sintetizados.
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Figura 33. Difractograma del vidrio V5 tratado térmicamente a T,= 771°C durante 1 horay T,=1059°C
durante 30 minutos, a velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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Figura 34. Difractogramas del vidrio V8 tratado térmicamente a T,= 762°C y 837°C, durante 1 horay T,=
996°C y 997°C durante 30 minutos, a velocidad de calentamiento de 5°C/min, denominados VC V8L1 y
V8L2, respectivamente.

Los materiales vitroceramicos generados mostraron Unicamente cristalizacion
superficial tal como se aprecia en las fotografias insertadas en las Figuras 33 y 34, por lo
qgue se descartd la posibilidad de obtenerlos mediante el método de nucleacién-
cristalizacién. Se ha reportado [20, 24, 36, 39] que al utilizar este método se logra que
algunos vidrios formen cristales en la mayor parte de su volumen, sin embargo, tal
fenédmeno no sucedid en los vitroceramicos formados en esta investigacion. Por lo
anterior, se busco realizar la sintesis de vitrocerdmicos mediante sinterizacidon-
cristalizacién, este método utiliza polvo vitreo prensado, el cual densifica a

temperaturas relativamente bajas a través de un mecanismo de flujo viscoso [70], y
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después se produce la cristalizacion controlada, con el objetivo de obtener un material

vitrocerdmico homogéneo.

5.4.3. Mecanismo de cristalizacidn preferente

Se realizaron experimentos por DSC a muestras en polvo y monolito (velocidad
de calentamiento de 50°C/min y atmodsfera de aire) para determinar

experimentalmente el mecanismo de cristalizacion preferente en el vidrio V5, como se

muestra en la Figura 35.
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Figura 35. DSC del vidrio V5 en polvo y monolito (trozo).
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Es evidente que el mecanismo de cristalizacion superficial esta favorecido, si se
observa que la muestra en polvo presenta un pico de cristalizacién muy definido, en
comparacion con la muestra en monolito (trozo), la cual presenta un pico de
cristalizaciéon no definido. Tal comportamiento denota que la cristalizacién se ve
favorecida en la muestra en polvo, debido a la mayor drea superficial que ésta presenta
al estar en particulas pequefias. Con lo anterior se puede inferir que el proceso de
fabricacion mediante el método de sinterizacidn-cristalizacién es el adecuado para
obtener vitroceramicos, debido a que se favorece la cristalizacién al utilizar polvos

vitreos.

La deduccidon anterior, se comprueba mediante el calculo de parametros

cinéticos, los cuales se presentan en la siguiente seccién.

5.4.4 Determinacion de la energia de activacion para la cristalizacion, (E,), el

factor de frecuencia, (v), y el niumero de Avrami, (n)

Se determiné el valor de la energia de activacién para la cristalizacién y el factor
de frecuencia para el vidrio V5, por el método no isotérmico de Kissinger. La Figura 35
muestra las curvas de DSC obtenidas a distintos tamafios de particula (< 63 um, 63-80
pm, 80-100 um, 100-200 um, 200-400 um y en trozo), a velocidad de calentamiento

constante de 50°C/min.
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Figura 36. DSC del vidrio V5 con velocidad de calentamiento de 50°C/min.

En la Figura 36, se puede observar que las T,'s se incrementan con el aumento
del tamafio de particula desde tamafios menores a 63 um hasta 400 um, utilizando una

velocidad de calentamiento de 50°C/min.

Midiendo las alturas de cada una de las exotermas de cristalizacion (6T,)’s, se
selecciond el tamafio de particula que presentd una (8T), mas grande, lo cual es
indicativo de una mayor cristalizacion. El mejor tamafio de particula fue <63 um para el
V5, como se observa en la Figura 35. Con respecto al V8, el mejor tamafio de particula
fue de 100-200 um, cuyo correspondiente DSC puede observarse en el Apéndice A. Se

conoce que la T, es funcion de la concentracion total de nucleos superficiales e
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internos presentes, y con el aumento de la concentracion de nucleos, el valor se

desplaza hacia menor temperatura.

Lo anterior sugiere que el desplazamiento a menores valores de T, observado
para el V5, es debido a que el area superficial se incrementa con la disminucién del
tamafio de particula. Es de esperarse que la concentracién de nucleos superficiales sea
mayor para particulas mas pequefias de este vidrio. Dado que las condiciones utilizadas
para la sintesis de vitrocerdmico V5, favorece una mayor drea de contacto entre
particulas, el mecanismo de cristalizacion dominante es esencialmente en la superficie,
siendo la cristalizacion en volumen muy baja o inexistente, tal como se observa en la

Figura 35 presentada en capitulo 5.4.3.

Para el célculo de la E, y v, se utilizd la ecuacidn de Kissinger, modificada por
Bansal y col. (Ecuacion 4). De los termogramas obtenidos para el V5 (Figura 36) se
extrajo el valor de T,. Posteriormente, se grafico ln(¢/T§) vs 1/T,., y mediante el
ajuste por minimos cuadrados de la recta obtenida (R=0.9817), se obtuvo la pendiente
y la ordenada en el origen, que permitieron calcular la E; y V, respectivamente, como se

muestra en la Figura 37.
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Figura 37. Grafico de Kissinger para el V5 con Sbh,0; y Fe,03, en las proporciones de 1.5y 2%,
respectivamente, a velocidad de calentamiento de 50°C/min.

En la Tabla V se muestran los valores obtenidos de E,, ny V.

Tabla V. Valores elucidados de E,, ny v, para el vidrio V5.

87

. E. Vv
Vidrio (kl/mol) n (min'l)
V5 111 1.43 2.39 x1023

El valor de n obtenido corresponde a los valores reportados que identifican

crecimiento cristalino superficial (o unidireccional). De esta manera se confirmo el tipo

de mecanismo de cristalizacidon presentado por el vidrio V5. Relativo a la energia de

activacion elucidada,

su valor es comparativamente menor respecto a otras

investigaciones previas. Tal es el caso de Alvarez-Méndez A. y col. [6] quienes en el
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2003, reportaron una E, = 482 kJ/mol para este mismo sistema en estudio sin agregar
agentes nucleantes, el cual también exhibio cristalizacién superficial. Otros autores han
reportado valores de energias de activacién para diversos sistemas que asi mismo
exhibieron cristalizacién superficial, como Romero M. y col. [68] que en el 2008
reportaron valores de energias de activacion entre 349 y 423 kJ/mol al estudiar el
efecto del tamafio de particula sobre la cristalizacién de vidrios ricos en hierro. De igual
manera Li W. y col. [69] en 1999, obtuvieron valores de E, de 694 y 739 kJ/mol, en el
estudio de nucleacidn y cristalizacion de vidrios de aluminatos de calcio, que

presentaron cristalizacién superficial y volumétrica.

El valor relativamente bajo de la energia de activacion determinado en esta
investigacion denota que, para fabricar el vitroceramico a partir del V5 usando el mejor
programa térmico, se requiere menos energia para activar la transformacién al estado
cristalino. Este hecho es una ventaja desde el punto de vista tecnoldgico, al requerir
temperaturas de tratamiento menores para la obtencion del material y, por ende,

reducir el consumo energético.

5.5 Diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacion

En la Figura 38 se esquematizan por medio de un grafico TTT, los tratamientos

térmicos que se llevaron a cabo para el vidrio V5. La cristalizacion nula se representa

por circulos blancos, el inicio de la cristalizacién mediante circulos con una cruz y los
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circulos en negro indican cristalizacién mayoritaria. Mediante este estudio y por medio
de DRX se determind que el tratamiento térmico que generd el mejor vitroceramico a
partir del vidrio V5, fue a 950°C durante 20 min (estrella roja). Tales condiciones
representaron la menor temperatura y el menor tiempo de residencia en donde la fase
cristalina obtenida (piroxeno-didépsido) se desarrolld completamente, con la menor
cantidad obtenida de fase vitrea residual. Esto con base en el difractograma realizado
a la muestra con este tratamiento en donde se observé que el pico principal de
cristalizacién de la fase piroxeno desarrollada presenté la mayor intensidad y el menor

ruido de fondo, con respecto a los demas tratamientos térmicos.
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Figura 38. Grafico TTT del V5.
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En la Figura 39 puede observarse el diagrama de difraccion de rayos-X para el

vitrocerdmico obtenido a las condiciones de 950°C con un tiempo de residencia de 20

minutos.
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Figura 39. DRX del vitroceramico V5 obtenido a 950°C durante 20 minutos.

En la Figura 40 se muestran probetas de la muestra V5 tratadas con el programa

térmico elegido de 950°C durante 20 minutos.

Figura 40. Probetas de la muestra V5 tratadas con el
mejor programa térmico.
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El resto de los difractogramas realizados para cada uno de los tratamientos

térmicos mostrados en el diagrama TTT, se encuentran en el Apéndice B.

5. 5.1 Curvas de cristalizacion

A partir de las proporciones relativas se realizaron dos graficos en los cuales se
aprecia cémo varia la intensidad de pico de la fase estudiada en funcién de la
temperatura y del tiempo de tratamiento térmico. Los picos usados para |, fueron 3.00-
3.01 A (didpsido). En la Figura 41 se muestra cdmo va varia la intensidad relativa con
respecto a la temperatura de cristalizacién. A partir de este grafico se obtuvo la

temperatura, en la cual, se generd la mayor proporcién de fase cristalina que fue a los

950 °C.
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Figura 41. Grafica de I,,/l;:.; €n funcién de la temperatura de cristalizacién para el V5
(tratamientos térmicos de 20 minutos).
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En la Figura 42 se observa cdmo va varia la intensidad relativa con respecto a al
tiempo. Con base en este grafico se determind el tiempo, en el cual, se produjo la

mayor proporcion de fase cristalina que fue a los 20 minutos.
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Figura 42. Grafica de I,/l..:a €n funcién del tiempo de cristalizacién a 950°C para el V5.

De acuerdo a las Figuras 40 y 41, el tratamiento térmico en donde se obtuvo la
mayor proporcidon de fase cristalizada, respecto al tiempo y a la temperatura fue: el
tratamiento de 950°C durante 20 minutos. Los valores de intensidad relativa de ambas

figuras se pueden consultar en el Apéndice C.
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5.6 Caracterizacidn tecnoldgica

Para la determinacién de las propiedades de los materiales obtenidos se llevaron a

cabo diversos ensayos en los cuales se determind resistencia a la flexion, dureza,

densidad, absorcion de agua y analisis estructural, mediante MEB y DRX.

5.6.1 Resistencia a la flexion

Los resultados de las pruebas de flexiéon en 3 puntos realizadas a los vidrios V5 y

V8, se muestran en la Tabla VI.

Tabla VI. Resultados del ensayo de flexién para los vidrios V5 y V8.

Vidrio Cargade Resistencia
rotura (N) alarotura
(MPa)
V5 392.7 100.650
V8 355.3 98.942

De igual manera en la tabla VIl se muestran los resultados de los ensayos de
flexiéon en 3 puntos de las probetas vitroceramicas V5. Cabe mencionar que estos
parametros no se determinaron en el vitrocerdmico V8, debido a que los bordes de
grano no presentaron sinterizado a las temperaturas previstas y llevar a cabo
tratamientos térmicos a mayores temperaturas, representaba un aumento en el costo

del proceso para su obtencidn.
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Tabla VII. Resultados del ensayo de flexién para el vitrocerdmico V5.

Cargade Resistencia
Vitroceramico rotura(N) alarotura
(MPa)
V5 321.3 128.240

La resistencia a la rotura del vitroceramico V5 es mayor comparada con la de su
vidrio correspondiente, en virtud del aumento de densificacion ocurrida durante la

transformacion de estado amorfo al estado cristalino.

5.6.2 Determinacion de dureza

Las propiedades mecdanicas determinadas a partir de las indentaciones Vickers y
Knoop realizadas en vidrios de partida (V5, V8) y para el vitrocerdmico V5 tratado a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico (850°C, 900°C y 950°C), con un tiempo
de permanencia de 20 minutos en cada temperatura, se muestran respectivamente en

las Tablas VIl y IX.

Tabla VIII. Resultados del ensayo de dureza para los vidrios V5 y V8.

Vidrio E H, Kic
(GPa) (GPa) (MPam'/?)
V5 122 6.5 1.0

V8 110 6.3 11
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Tabla IX. Resultados del ensayo de microdureza para el vitroceramico V5, obtenido a
distintas temperaturas.

Vitroceramico E H, Kic
(GPa) (GPa) (MPam?)
V5-850°C 130 4.5 1.2
V5-900°C 115 5.5 0.15
V5-950°C 98 5.8 0.2

Los resultados obtenidos son comparables a los valores reportados de
materiales comerciales como los que muestra la Tabla X, en donde es notable que el
maodulo de Young en los vidrios y vitroceramicos obtenidos es superior con respecto a

los del vidrio calizo, ladrillo, concreto, marmol y granito.

Tabla X. Propiedades mecanicas de materiales comerciales.

Material E H, Kic
comercial (GPa) (GPa) (MPam™?)
Vidrio calizo 72 6.5 1.0
Ladrillo 14 - -
Marmol 50 - -
Concreto 20 - -
Granito 45 - -

Lo anterior es indicativo que los materiales obtenidos presentan buenas
propiedades mecanicas por lo que podrian utilizarse como materiales de construccion
que tengan como caracteristicas tanto el poder soportar carga como poseer resistencia

a la penetracion.
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5.6.3 Determinacion de densidad

Las densidades de los vidrios de partida V5 y V8, se obtuvieron mediante el
método de Arquimedes empleando una balanza hidrostatica, y para el vitroceramico
V5, al realizar la prueba de absorcion de agua. Para la determinacién mediante la
balanza hidrostatica se llevaron a cabo 5 repeticiones, y para la prueba de absorcién 3
repeticiones. A continuacién se muestran las Tablas Xl y XII, en las que se observan los

resultados para los vidrios y vitroceramicos obtenidos, respectivamente.

Tabla XI. Densidad de los vidrios V5 y V8.

Vidrio Densidad

(gr/cm’)
V5 2.8124
v8 2.9541

Tabla XII. Densidad del vitroceramico V5.

Vitroceramico Densidad
(gr/cm’)
V5 2.8533

Al comparar los valores de densidad del vidrio respecto al vitroceramico
elaborado a partir de V5, se aprecia un ligero aumento en la densidad en el
vitroceramico, debido al proceso de sinterizacidon que tiene lugar entre las particulas de
vidrio y a la contraccion de la estructura causado por el reordenamiento de la misma al
ocurrir la transicion del estado amorfo al cristalino, provocando la disminucion del

volumen de la pieza al ser tratada térmicamente. Este aumento en la densidad esta
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relacionado con la mejoria de las propiedades en el vitroceramico con respecto a las

del vidrio.

5.6.4 Absorcion de agua

Los valores de absorcion de agua estan relacionados con la mineralogia de la
pieza, textura, porosidad, asi como a la interrelacién de los granos conforme aumenta
la temperatura al formarse el vitrocerdmico. La absorcién de agua es un indicador de la
porosidad abierta de la pieza, por lo cual, cuanto mas elevado es su valor, mayor se
considera su porosidad. La alta porosidad como ya se menciond en la seccién 4.6.5,
afecta el uso de estos materiales en climas gélidos, ademas de volverlos mas

susceptibles a la aparicion de manchas.

A partir de la prueba con base en la Norma ASTM: C 373-88 Método Estandar
para la Prueba de Absorcion de Agua, Densidad en Volumen, Porosidad Aparente y
Gravedad Especifica Aparente para Productos Tipo Lozas [63], se realizé el ensayo por

triplicado y los resultados se muestran en la Tabla XIlII.

Tabla XIII. Resultados de la prueba de absorcidn de agua para el vitroceramico V5.

Volumen Volumen Volumen Porosidad Gravedad Densidad, Absorcion
exterior, de poros impermeable, aparente, especifica B de agua, A
Vv abiertos, Ve P aparente, (gr/cm3) (%)

(cm’)  Vop(em’) (cm’) (%) T

3.3275 0.0174 3.3101 0.52 2.874 2.859 0.18
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De la Tabla XIll destaca el valor de absorcién de agua (0.18%) el cual es
comparable al valor reportado para el gres porceldnico (0.1%) [67]. Lo anterior es
indicativo de una posible buena resistencia al manchado y al agrietamiento durante la
exposicidn a bajas temperaturas del vitroceramico V5, en virtud a la baja porosidad que

presentd este material.

5.6.5 Analisis microestructural

5.6.5.1 Microscopia electronica de barrido de emision de campo

El estudio por microscopia electrénica de barrido se realizé con probetas
sinterizadas a 800, 850, 900 y 950°C, durante 20 minutos, de la composicidn V5, para
observar la evolucidn cristalina del interior de las probetas. Se estudiod la superficie de
fractura de las mismas, la cual fue desbastada, pulida a acabado espejo y metalizada. La
observacion con MEB, se complementé con el microanalisis por energias dispersivas de
rayos-X (EDS), que permitid identificar las diferentes formas cristalinas y reconocer
minerales presentes en los materiales obtenidos. Las micrografias obtenidas se

muestran en la Figura 43.
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(a) (b)
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Figura 43. Micrografias del vidrio V5 a los tratamientos térmicos: (a) 800°C, (b) 850°C, (c) 900°C y (d)
950°C, con un tiempo de residencia de 20 minutos a cada temperatura.

En las micrografias se puede observar la evoluciéon del material respecto a la
temperatura. Se aprecian los granos de vidrio (a), la sinterizacién de éstos (b) la pérdida
del borde de grano seguido de la formacidn de cristales de manera superficial (c), hasta

la cristalizacion mayoritaria (d), dando como resultado un material vitroceramico.

En la micrografia (c) que corresponde al tratamiento de 900°C/20 minutos, se

aprecia el inicio de cristalizacion de la fase tipo piroxeno, diépsido ferroso determinada
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por EDS (ver seccién 5.6.5.1.1) y DRX (Apéndice D). En la micrografia (d) se observa

cristalizacién mayoritaria de la fase anterior.

Con MEB se corroboré que el tratamiento elegido para la obtencidon del
vitroceramico con mas fase cristalina desarrollada, fue a 950°C durante 20 minutos, lo

cual se habia vislumbrado mediante DRX.

En la Figura 44 se muestran micrografias del vitroceramico V5 atacadas con HF
al 5%, en donde se aprecia la estructura tipo dendrita que presenta la fase cristalina en

el vitroceramico obtenido.
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Figura 44. Micrografia del vidrio V5 tratado térmicamente a 950°C por 20 minutos y atacado con HF al
5%. (a) Vista a 2500X, (b) Vista a detalle 5500X.

5.6.5.1.1 Analisis semi-cualitativo de fases mediante el detector

de energias dispersivas (EDS).

En la Figura 45 se observa la micrografia de la muestra tratada térmicamente a
800°C durante 20 minutos, a la cual se efectud el andlisis por EDS. Los componentes
mayoritarios presentes en las particulas de vidrio se aprecian en el esquema de la

Figura 46.
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J 100pm > Electron Image 1

Figura 45. Micrografia del vidrio V5 tratado térmicamente a 800°C con un tiempo de residencia de 20
minutos.

30

25 H

15 H

% Peso

10 H

C Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Sb O
Elementos

Figura 46. Porcentajes en peso de los elementos presentes en el vidrio V5 tratado térmicamente a
800°C por 20 minutos.

En la Figura 46 se observa que los elementos presentes en mayor cantidad
corresponden a los componentes del sistema Si0,-Ca0-MgO0-Al,03, base de la presente

investigacion.
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En la Figura 47 se observa la micrografia de la muestra tratada térmicamente a
950°C durante 20 minutos (el mejor vitroceramico), a la cual se efectud el analisis por

EDS. En la misma se indican las fases presentes: vidrio residual y fase cristalina.

Spectrum 10

triim 7 Fase cristalina
trum 4

Honer

iectrum 5

Spectrum o

+,—. =
Spectrum Y
i ctrum B o
Fase vitrea »
residual

10pm Electron Image 1

Figura 47. Micrografia del vitroceramico V5 tratado térmicamente a 950°C por 20 minutos.

En los resultados de EDS realizados se observd claramente una variaciéon de
composicidon entre las fases vitrea y cristalina, sobre todo en el contenido en MgO,

siendo la fase cristalina la que contenia mayor proporcion de éste (ver Apéndice E).

También por EDS se realizé un andlisis general promedio de la composicion de la
muestra, tomando como area de analisis toda la mostrada en la micrografia. Los

valores obtenidos se muestran en la Tabla XIV.



104

Tabla XIV. Analisis promedio obtenido por EDS, de la composicion del vitroceramico V5
tratado a 950°C durante 20 minutos.

Elemento Porcentaje

en peso
Mg 4.26
Al 4.98
Si 23.83
K 0.35
Ca 18.14
Ti 0.54
Fe 1.43
Sb 3.37
(0] 43.12
Total 100.00

4.6.6 Durabilidad quimica

La resistencia quimica del vidrio, mejor conocida como durabilidad, denota el
comportamiento de la superficie del vidrio al ataque quimico de cualquier naturaleza,
incluido el ataque provocado por agentes atmosféricos responsables del proceso de

envejecimiento de la superficie conocido en inglés como “weathering”.

El vidrio es resistente a casi todos los productos quimicos a temperatura
ambiente, no obstante, esto no significa que no sea atacado, sino que la reaccidn se da

a velocidades muy bajas y normalmente decrecen con el paso del tiempo.

El 4cido fluorhidrico se destaca de entre los reactivos quimicos mas usuales, por

atacar rdpidamente a los vidrios de silicato. Este acido ataca concretamente al reticulo
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de silice generando tetrafluoruro de silicio gaseoso (SiF4) o acido fluosilico (H,SiFs), un

acido fuertemente ionizado en agua [].

La durabilidad quimica de los vidrios y vitroceramicos obtenidos fue ensayada
en soluciones de carbonato de sodio (Na,COs) y acido clorhidrico (HCl) ambas a 95°C,

por un lapso de 24 horas, monitoreando la pérdida de peso cada tres horas.

La finalidad de realizar esta prueba fue comparar la resistencia del vidrio de

partida vs. el del vitrocerdmico en dos medios corrosivos: uno basico y otro acido.

En las Figuras X y Y se representa el ataque que sufrié tanto el vidrio de partida
(V5) como el vitroceramico sintetizado a partir del vidrio de partida (V5), el cual
contenia x% de Sb,03 y X% de Fe,03 en su composicién y fue tratado térmicamente a
950°C por 20 minutos., en términos de la pérdida de peso respecto al tiempo, en

contacto con cada medio.

La prueba de durabilidad en medio acido y bdsico a 95°C demostré lo siguiente:

Los resultados de este estudio vislumbraron la posibilidad de elaborar
materiales vitroceramicos a partir de residuos industriales de alto volumen de
generacion en la zona noreste de México, comercialmente competitivos en el mercado

actual.



CAPITULO 6

CONCLUSIONES

El uso de residuos industriales para la produccién de vitroceramicos es viable
sélo si se realiza un ajuste de la composicion, para adecuar las proporciones de los
constituyentes a la fase piroxeno. En este trabajo el ajuste de composicién nominal fue
de: 54.18% de SiO,, 23.72% de Ca0, 8.87% de MgO, 9.72% de Al,05 y 3.5% de otros
componentes con respecto a la composicion objetivo del proyecto, ubicada en el
centro del campo primario de la fase piroxeno, que fue 55% de SiO,, 25% de Ca0, 10%

de MgO y 10% de Al,0s.

La composicidn que presentd la menor temperatura de pico de cristalizacion de

los vidrios estables obtenidos, fue el vidrio V5 al que se le agregd 1.5% de Sb,03y 2%
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de Fe,03, criterio por el cual se eligid como vidrio de partida. Se eligié también el vidrio

V8 (2% Sb,03 y 6% Fe,03) Unicamente con fines comparativos.

Se amplid el estudio cinético de la formacién de vitroceramicos al obtenerse los
valores de pardmetros de energia de activacidon, pardmetro de Avrami y factor de

frecuencia.

La energia de activacién para la cristalizaciéon calculada para la composicién
nominal antes mencionada fue de 111 kJ/mol para el vidrio V5. Se logré disminuir la
energia de activacién alrededor de un XX% en comparacién con el vidrio sin agentes

nucleantes reportada en estudios previos.

El valor obtenido del pardmetro de Avrami (n= 1.43) indica que el tipo de
crecimiento cristalino existente en el vitrocerdmico es unidireccional, es decir,

superficial.

. . 22 .
El resultado obtenido al calcular el valor de frecuencia fue de v=2.39 x10%/min.
Este parametro esta relacionado con la vibracién de las moléculas al cambiar de

estado, en este caso durante la transicion de estado amorfo a cristalino.

La adicion de Sb,03 y Fe,03 en el vidrio V5, no lograron cambiar el mecanismo

de cristalizacidn, de superficial a volumétrico.
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Los 6xidos anadidos (Sb,0s y Fe,03) tanto al V5 como al V8, no lograron

cambiar el mecanismo de cristalizacién, de superficial a volumétrico.

Se observo que para el vitroceramico V5 la cristalizacién se favorecié a tamafios

de particula menores de 63 micrones.

A partir del estudio TTT se definieron las condiciones de tratamiento de 950 °Cy
20 minutos, bajo las cuales se fabricd el vitroceramico con la mayor proporcidn de fase
cristalizada. Esto se confirmd en las micrografias obtenidas en MEB de Emisién de

Campo.

La resistencia a la flexion fue superior en el vitrocerdmico V5 (128 MPa), en

comparacion con el vidrio V5 (100 MPa).

El médulo de Young de los vidrios y vitrocerdmicos sintetizados fue mayor con
respecto a materiales comerciales. El médulo de Young de los materiales obtenidos
vario en el intervalo de 110-130 GPa, mientras que los valores de materiales
comerciales (vidrio calizo, granito, ladrillo y concreto) se encuentran en el intervalo de

14-72 GPa.

El vitrocerdmico V5 presentd una absorcidon de agua comparable a la del gres

porceldnico, 0.18 y 0.1-0.3%, respectivamente. Esto es indicativo de la poca porosidad y
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buen sinterizado del material, lo que sugiere que el material es resistente al manchado
y a la aparicién de grietas causadas por la incorporacién de agua en los poros, y la

posterior expansion de ésta, durante la exposicion en climas gélidos.

De acuerdo al andlisis por DRX se presume que la fase piroxeno desarrollada fue

didpsido ferroso.

La observacién de las micrografias de barrido electrénico corroboré que el
mecanismo de cristalizacion fue del tipo superficial, lo cual esta en completo acuerdo

con los parametros calculados con la ecuacién de Avrami.

Con la presente investigacion se concluye que los materiales obtenidos
utilizando ceniza volante, arena de cuarzo y dolomita, poseen propiedades que los
hacen adecuados para su uso en la industria de la construccidn, ya que son materiales
homogéneos que presentan buenas propiedades tecnolégicas (resistencia a la flexion,

moédulo de Young, dureza, absorcion de agua, densidad y microestructura).
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