UNIVERSIDAD MICHOACANA DE
SAN NICOLAS DE HIDALGO

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES
METALURGICAS

OBTENCION DE VITROCERAMICOS A PARTIR DE CENIZA
VOLANTE PARA SU USO EN LA INDUSTRIA DE LA
CONSTRUCCION.

Tesis para optar al grado de:
Maestro en Metalurgia y Ciencias de los Materiales

HECTOR RUBEN GUZMAN CARRILLO

Ingeniero Civil, Facultad de Ingenieria civil, UMSNH. Octubre de 2010.

Asesor: Dra. Ena Athenea Aguilar Reyes
Co-asesores: Dra. Maximina Romero Pérez
Dr. Jesus Ma. Rincon Lopez

Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja (IETcc-CSIC)
Madrid, Espaia.

ENERO 2013



Tesis Karla
Texto escrito a máquina
       ENERO 2013

Tesis Karla
Texto escrito a máquina

Tesis Karla
Texto escrito a máquina


INDICE

AGRADECIMIENTOS
DEDICATORIA
INDICE DE TABLAS
INDICE DE FIGURAS
RESUMEN
ABSTRACT
Capitulo |
1. Introduccion
1.1. Hipdtesis
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general
1.2.2 Objetivos particulares

Capitulo 11
2. Revision y discusion del estado del arte
2.1  Vidrio

2.1.1 Definicion
2.2 Laestructura del vidrio
2.2.1 Modelo del reticulo al azar
2.3 Deyvitrificacion
2.3.1 Definicion
2.3.2 Nucleacion
2.3.2.1 Nucleacion homogénea
2.3.2.2 Nucleacion heterogénea
2.3.3 Crecimiento de cristales
2.3.4 Cristalizacion
2.4 Vitroceramicos
2.4.1 Rutas de procesamiento en la produccion de materiales
vitroceramicos
2.4.1.a Método convencional (dos etapas)
2.4.1.b Método convencional modificado (una etapa)
2.4.1.c Método petrargico
2.4.1.d Tecnologia de polvos
Capitulo 111
3. Desarrollo experimental
3.1  Materias primas
3.1.1 Ceniza volante
3.1.2 Escoria metalUrgica
3.2  Obtencién del vidrio

27
27
28
29
29
32
32
33
33
33
34




3.3

3.4

3.5
3.6

3.7

Capitulo IV

Estudio de cristalizacion
3.3.1 Viabilidad del vidrio para la formacion de materiales
vitroceramicos
3.3.1.a Método de Ginsberg
3.3.1.b Método de Lebedeva
Mecanismo de cristalizacion preferente y energia cinética
de cristalizacion
Microscopia de calefaccion y determinacion del diagrama TTT
Caracterizacion de los materiales vitrocerdmicos formados
3.6.1 Propiedades fisicas
3.6.2 Propiedades mecénicas
Técnicas y equipos
3.7.1 Andlisis granulométrico
3.7.2 Andlisis quimico
3.7.3 Andlisis por difraccién de rayos X
3.7.4 Anélisis microestructural
3.7.5 Analisis termogravimétrico (Tg) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC)

4, Resultados

4.1

4.2

4.3
4.4

4.5

Anélisis de la ceniza volante

4.1.1 Andlisis mineraldgico

4.1.2 Andlisis quimico

4.1.3 Clasificacion de la ceniza (ASTM)

4.1.4 Andlisis granulométrico

4.1.5 Analisis microestructural

4.1.6 Analisis térmico de la ceniza

4.1.7 Célculo de la temperatura de fusion teérica de la ceniza volante
Anadlisis de la escoria metallrgica

4.2.1 Andlisis mineraldgico

4.2.2 Andlisis quimico

4.2.3 Anélisis térmico

4.2.4. Calculo de la temperatura de fusion teorica de la escoria BOF
Obtencion del vidrio

Estudio de cristalizacion

4.4.1 Viabilidad del vidrio original para la formacion de materiales
vitroceramicos

Localizacién del vidrio en diagramas de composicién ternarios
4.5.1 Sistema SiO,-Al,03-Na,O

4.5.2 Sistema SiO,-Al,05-Ca0

36

36
37
37

39
40
41
42
43
45
46
46
46
46

47
48
48
48
48
49
50
51
52
53
54
55
55
56
57
57
58
64

64
66
67
68




4.5.3 Sistema SiO,-CaO-MgO
4.6  Mecanismo de cristalizacion preferente y energia cinética
de cristalizacion
4.7  Tratamientos térmicos y determinacion de lacurva TTT
4.8  Caracterizacion de los materiales vitroceramicos formados
4.8.1 Caracterizacion microestructural
4.8.2 Propiedades fisicas
4.8.3 Propiedades mecénicas
4.9  Clasificacion de los materiales vitroceramico de acuerdo a la norma
UNE-EN 14411
Capitulo V
5. Conclusiones
5.1  Respecto a las materias primas y el vidrio
5.2  Respecto a los materiales vitroceramicos
Capitulo VI
6. Bibliografia

69

70
74
84
84
92
96

100
101
101
101
101
104
104




AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, quiero agradecer a mis papas por su inmenso amor, paciencia y apoyo. Por
estar siempre ahi cuando los necesito. A mi hermana por sus consejos y conversaciones que
tanto me han hecho crecer como persona.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca brindada.

A mi asesora, la Doctora Ena Athenea Aguilar Reyes por proponerme trabajar en un tema por
demas interesante. Mi agradecimiento por su apoyo para la culminacion de este proyecto.

Al Doctor José Carlos Rubio por sus invaluables consejos, estimulo, apoyo e interés por mi
formacion.

A la Doctora Sandra Bribiesca Vazquez y a la administracion de la termoeléctrica de Petacalco
por la proporcion de las materias primas.

Al Doctor Juan Manuel Pérez por su ayuda en la caracterizacion térmica, tecnoldgica y
mecanica de los materiales durante mi estancia en el Instituto Torroja. A la Sra. Ma. Pilar Diaz
Diaz por su apoyo técnico en la preparacion de las muestras.

A mis amigos que me apoyaron, con los cuales he compartido tantos gratos momentos.

A los amigos hechos durante mi estancia, que tanta suerte tuve de haberlos conocido, Raquel
Casasola, Ma. Isabel Martin, Marisol Hernandez y Eduardo Fernandez que tanto me ensefiaron
y compartieron conmigo. Al Doctor Jesus Ma. Rincon por sus conversaciones tan
enriquecedoras, su apoyo asi como su aprobacion para mi estadia en el Grupo de Investigacion
de Materiales Vitreos y Ceramicos del Instituto Ciencias de la Construccién Eduardo Torroja.
A la Doctora Maximina Romero Pérez, Nina, por compartir su invaluable tiempo y
conocimiento, por su dedicacién en el desarrollo del presente proyecto de investigacion y las
horas empleadas en la discusion de los resultados, por su gran apoyo asi como haberme
permitido conocer a excelentes personas que integran el Grupo de Trabajo y sobre todo, por su
gran amistad.

A todos, de la manera mas sincera, GRACIAS.




DEDICATORIA

A mis padres, Carlos y Virginia.

A mi hermana Karla.

Morelia, Michoacan, México; Enero, 2013.




INDICE DE TABLAS

Tabla I11-1: Rango de tamafio de particula del vidrio CEC653510
Tabla IV-1: Andlisis por ICP de la ceniza volante procedente de
Petacalco, Guerrero, México
Tabla IV-2: Clasificacion de la ceniza de acuerdo con la ASTM C618
Tabla I1VV-3: Célculo de la temperatura de fusion de la ceniza volante
Tabla 1\VV-4: Anélisis por FRX de la escoria metalUrgica procedente
de Lé&zaro Cérdenas, Michoacan, México
Tabla I1V-5: Célculo de la temperatura de fusion para la escoria BOF
Tabla IV-6: Temperatura de fusion para diferentes relaciones ceniza-escoria
Tabla IV-7: Diferentes vidrios y su respectivo comportamiento fisico
Tabla IV-8: Diferentes vidrios con su respectivo comportamiento fisico
Tabla 1\VV-9: Anélisis por FRX del vidrio CEC653510

Tabla 1V-10:
Tabla IV-11:
Tabla IV-12:
Tabla 1VV-13:
Tabla 1V-14:
Tabla IV-15:

Tabla IV-16:

Tabla IV-17:
Tabla IV-18:

Tabla 1V-19:

Tabla 1V-20:

Tabla IV-21:

Tabla IV-22:

Tabla 1VV-23.
Tabla 1V-24:

indices de acuerdo al método de Ginsberg

indices de acuerdo al método de Lebedeva
Parédmetros de acuerdo con el método de
Rasching-Tschetveritkov

Composicion original y normalizada para un sistema
de tres Oxidos principales

Composicion original y normalizada para un sistema
de tres 6xidos principales

Composicion original y normalizada para un sistema
de tres 6xidos principales

Caélculos para obtener el valor de E de acuerdo con
el método de Kissinger

Puntos fijos de viscosidad para el vidrio CEC653510
Medidas numéricas descriptivas para los valores de
porosidad abierta

Medidas numéricas descriptivas para los valores de
contraccion lineal

Medidas numéricas descriptivas para los valores de
absorcion de agua

Medidas numéricas descriptivas para los valores de
resistencia a flexion en tres puntos

Microdureza Vickers Hv, Modulo de elasticidad, E, e Intensidad

de esfuerzos Kc de los materiales vitroceramicos

Resumen de las propiedades obtenida para los materiales vitroceramicos
Comparacion de un material vitroceramico comercial, rocas naturales

y el vitroceramico CEC1110-5

37
47
48
o1
53
55
56
57
57
60
61
62
62
64
65
66

69
72

89

90

91

93

93
95

95




Tabla 1V-25: Requisitos y clasificacion de los materiales vitroceramicos
de acuerdo a UNE-EN 14411

96




INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Representacion plana esquemaética de la estructura del SiO,: a) Red

con una ordenacion periddica, correspondiente a

una fase cristalina; b) reticulo al azar de silice vitrea.

El cuarto a&tomo de oxigeno de cada tetraedro [SiO4] se encuentra
situado en un plano inferior o superior al de la figura

Figura 2.2. Variacion de la velocidad de nucleacion y crecimiento de cristales

en funcién de la temperatura del fundido

Figura 2.3. Vitrocerdmico a partir de un vidrio, a) formacion de ndcleos,

a) crecimiento del cristal en los nucleos, ¢) microestructura de
un vitroceramico

Figura 2.4. Evolucion de la microestructura de un vidrio a un

Figura 2.5.

Figura 2.6.

Figura 3.1.
Figura 3.2.
Figura 3.3.
Figura 3.4.
Figura 3.5.
Figura 3.6.
Figura 3.7.

Figura 3.8.
Figura 4.1.

Figura 4.2.

vitroceramico por a) cristalizacion en volumen a partir de
un trozo y b) cristalizacion por sinterizacion-cristalizacion a partir
de polvo de vidrio
Cristalizacion de un vidrio para formar un vitroceramico,
a) dependencia de las velocidades de nucleacion y crecimiento
con respecto al tiempo, presentando un solapamiento
despreciable y b) tratamiento térmico en dos etapas
Cristalizacion de un vidrio para formar un vitrocerdmico utilizando
un tratamiento térmico de una sola etapa, a) dependencia de las
velocidades de nucleacién y crecimiento con respecto al tiempo,
presentando un solapamiento significativo y b) tratamiento térmico
en una unica etapa
Diagrama de flujo sobre el desarrollo experimental

Ilevado a cabo
Curva de viscosidad en funcion de la temperatura

con algunos puntos fijos e intervalos de viscosidad
Esquema del ciclo de fusién para la obtencion del vidrio
Diagrama de Ginsberg
Diagrama de Lebedeva

Esquema de las dimensiones requeridas para la prueba de flexion a tres
puntos (a) y la ubicacién de la aplicacion de la carga en dicha prueba (b)

Indentacion Vickers mostrando las diagonales y la

presencia de grietas

Indentacién Knoop mostrando las diagonales

Patron de difraccion de rayos X de la ceniza

procedente de termoeléctrica de Petacalco

Distribucion acumulada y frecuencia del tamafio de particula
de la ceniza volante

18

22

24

25

26

27
30
32
33

35
36

43
43

46

49

9



Figura 4.3. Micrografias por MEB mostrando la morfologia

de la ceniza tal y como fue recibida

Figura 4.4. Curvas de analisis térmico simultaneo, TG/DSC, de

la ceniza volante

Figura 4.5. Patron de difraccion de rayos X de la escoria

de la acerera Mittal Steel

Figura. 4.6. Curvas de analisis térmico simultaneo, TG/DSC, de

la escoria BOF

Figura. 4.7. Aspecto del vidrio CEC653510
Figura 4.8. Curvas de andlisis térmico diferencial DSC en

polvo (rojo) y volumen (azul) del vidrio CEC653510

Figura. 4.9. Patrén de difraccion de rayos X del vidrio CEC653510

Figura 4.10.
Figura 4.11.
Figura 4.12.
Figura 4.13.
Figura 4.14.
Figura 4.15.
Figura 4.16.
Figura 4.17.
Figura 4.18.

Figura 4.19.
Figura 4.20.

Figura 4.21.
Figura 4.22.

Figura 4.23.

Figura 4.24.

Diagrama de Ginsberg y localizacion del

vidrio CEC653510 de acuerdo al método

Diagrama de Lebedeva y localizacion del

vidrio CEC653510 de acuerdo al método

Localizacion de la composicién normalizada del

vidrio CEC653510 en el diagrama ternario SiO,-Al,03-Na,O
Localizacion de la composicién normalizada del

vidrio CEC653510 en el diagrama ternario SiO,-Al,03-CaO
Localizacién de la composicion normalizada del

vidrio CEC653510 en el diagrama ternario SiO,-CaO-MgO
Curvas DSC para diferente tamafio de particula del vidrio
CEC653510 a una velocidad de calentamiento de 50°C/min
Curva DSC para la fraccion menor a 100 pm a una velocidad

de calentamiento de 50°C/min

Comportamiento del vidrio CEC653510 a diferentes
velocidades de calentamiento

Gréafico para la obtencion de la energia de activacion

de acuerdo al método de Kissinger

Ensayo de Microscopia de calefaccion del vidrio CEC653510
Variacion de la viscosidad-temperatura, porcentaje de
contraccion-temperatura por medio de Microscopia de calefaccién
Placa de polvo de vidrio a una presién uniaxial de 40MPa
Diagrama TTT para la cristalizacion de los compactos del vidrio
CEC: (o) amorfo; (0) inicio de cristalizacion; (e) cristalizacion total
Difractograma del vidrio CEC653510 después de 5

minutos en funcion de la temperatura

Evolucidn de las intensidades a diferentes temperaturas

para un tiempo de permanencia de 5 minutos

50

o1

53

54
58

59
60

61

63

64

65

66

67

68

69

70
72

72
73

74

76

77

10



Figura 4.25
Figura 4.26
Figura 4.27
Figura 4.28
Figura 4.29

Figura 4.30

Figura 4.31.

Figura 4.32.
Figura 4.33.

Figura 4.34.
Figura 4.35.

Figura 4.36.
Figura 4.37.
Figura 4.38.
Figura 4.39.
Figura 4.40.
Figura 4.41.
Figura 4.42.

Figura 4.43.

Figura 4.44.

. Evolucidn de las intensidades a diferentes temperaturas

para un tiempo de permanencia de 10 minutos
. Evolucion de las intensidades a diferentes temperaturas

para un tiempo de permanencia de 20 minutos
. Evolucidn de las intensidades a diferentes temperaturas

para un tiempo de permanencia de 30 minutos
. Grafico de la velocidad de cristalizacion del vidrio

CEC653510 frente a la temperatura de tratamiento
. Vidrio CEC a 100x: a) 750°C, 10 min, b) 800°C, 10 min,

c) 1100°C, 5 min y d) 1130°C, 5 min
. Vidrio CEC a 1000x: a) 750°C, 10 min, b) 800°C, 10 min,
c) 1100°C, 5 min y d) 1130°C, 5 min
Vidrio CEC653510 tratado a 1100°C durante 5 minutos, donde se
aprecia la cristalizacion superficial en las particulas

Mecanismo de cristalizacion superficial de una particula de vidrio
Vidrio tratado a 750°C por 10 minutos donde se observan pequefios
cristales inmersos en la matriz vitrea.; a) 18000x y b) 40000x
Vidrio CEC tratado a 1050°C por 5 minutos: a 4000x
Vidrio CEC tratado a 1100°C por 5 minutos donde se observan
cristales hexagonales de nefelina, puntos 6,7 y 8
Vidrio CEC tratado a 1050°C por 5 minutos donde se observan
cristales de nefelina y de gehlenita con crecimiento de tipo dendritico
Mapeo quimico del vidrio CEC tratado a 1050°C por 5 minutos
Muestra pulida del vidrio CEC tratado a 1100°C por 5 minutos
Observaciones sobre superficies pulidas del vidrio CEC en el rango de
1050-1130°C para 5 minutos de permanencia a 500x
Porosidad abierta (PA), cerrada (PC) y total (PT) en los

materiales vitroceramicos en funcion de la temperatura de tratamiento
Contraccion lineal en los materiales vitrocerdmicos en funcion

de la temperatura de tratamiento
Absorcidn de agua en los materiales vitroceramicos en funcion

de la temperatura de tratamiento
Densidad absoluta de los materiales vitrocerdmicos en funcion

de la temperatura de tratamiento
Resistencia a flexion en tres puntos en los materiales vitroceramicos
en funcion de la temperatura de tratamiento

77

78

78

79

81

82

82
83

84
84

85

86

87

87

88

89

90

91

91

92

11



RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue estudiar la viabilidad en la utilizacion de la ceniza
volante, procedente de la carboeléctrica de Petacalco, Guerrero, como materia prima para la
obtencion de materiales vitrocerdmicos. La ceniza volante, presentd una naturaleza altamente
refractaria al contener un elevado porcentaje de oxido de silicio y 6xido de aluminio, por lo
que se utilizaron diferentes mezclas con escoria metaldrgica, de tipo BOF, asi como Na,O para
facilitar el proceso de fusion y colado. El fundido del vidrio se llevd a cabo a 1450 °C con un
tiempo de permanencia de 1 hora y vaciado directamente en agua para obtener una frita.

De acuerdo con estudios para determinar la viabilidad del vidrio para la formacion de
materiales vitrocerdmicos utilizando los diagramas del método de Ginsberg, la composicion
del vidrio base es idénea para la formacién de materiales vitroceramicos, mientras que de

acuerdo con Lebedeva, la primera fase que se formaria seria una fase de tipo plagioclasa.

El comportamiento térmico del vidrio resultante fue estudiado por medio de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y estudios de difractometria de rayos X (DRX). De
acuerdo con los resultados, el mecanismo de cristalizacion predominante del vidrio resulto ser
superficial, con un tamafio de particula critico menor a 100 um, de este modo, fue necesario un
proceso de sinterizacion-cristalizacion del vidrio para poder ser transformado en un material

vitroceramico.

Un estudio del diagrama Transformacion-Tiempo-Temperatura (TTT) fue llevado a
cabo para conocer la tendencia a la cristalizacion del vidrio base. Del diagrama TTT, se pudo
percibir la alta tendencia a cristalizar que presenta el vidrio, ya que el primer signo de
cristalizacion se observa a una temperatura de 750°C a un tiempo de permanencia de 20
minutos. Las fases cristalinas principales encontradas fueron nefelina (NaAlSiO,), augita (Ca,
Na)(Mg, Fe, Al)(Si, Al);04 y una solucidn solida del grupo de la melilita (Ca, Na)(Al, Mg,
Fe,)(Si, Al),0;. De acuerdo a los resultados de las propiedades mecéanicas y tecnologicas, los
vitroceramicos son potencialmente aptos para su uso como materiales dentro de la industria de

la construccion.
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ABSTRACT

The aim of this research was to study the feasibility of a Mexican coal fly ash as raw
material to produce glass-ceramics. The coal fly ash from a thermal power plant has a high
refractory nature due to the high percentage of silica and alumina, for this reason, other waste
material such as slag from BOF process and Na,O were used to obtain a workable mixture
able to melt and pour. The glass was melted at 1450°C and kept at this temperature during 1

hour and then poured into water to obtain a glassy frit.

The thermal behavior of the original glass was analyzed by means of differential
scanning calorimetry (DSC) and by X-ray diffractometry (DRX). The results showed that the
major crystallization mechanism was surface crystallization in the glass, with a critical particle
size of <100 um; therefore, it was necessary a sintering-crystallization process to transform the

original glass into a glass-ceramic material.

Analysis of the Time-Temperature-Transformation diagram (TTT) was carried out to
know the crystallization behavior of the glass. From the TTT diagram it was possible to
observe the high tendency of the glass to crystallize, since it starts at 750°C after 20 minutes.
As temperature increased, the holding time decreased, i.e., at 800°C only 10 minutes are
required, meanwhile at 850°C was only necessary 5 minutes for the crystallization of the
original glass. The crystalline phases found were nepheline (NaAISiO,), augite (Ca, Na)(Mg,
Fe, AD(Si, Al);0O, and a solid solution belonging to the melilite group, (Ca, Na)(Al, Mg,
Fe,)(Si, Al),O;. According with the mechanical and technological properties, the glass-
ceramic materials have several desirable properties that made them attractive to use in the

construction industry.
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Capitulo |

1. Introduccion
El carbon ha sido utilizado como fuente de energia eléctrica desde finales del siglo

XIX y la demanda de recursos energéeticos que necesita la poblacion mundial ha ido en
aumento, lo que ha significado un gran incremento en la produccién de subproductos
industriales, entre los que se encuentran las cenizas volantes. La mayoria de las cenizas
volantes son depositadas en tiraderos a cielo abierto sin ningun tratamiento, lo cual significa

una alta contaminacion en los ecosistemas.

Las cenizas volantes, un subproducto industrial y material de desecho procedente de la
combustion del carbon en plantas termoeléctricas, contienen sustancias peligrosas como es el
caso de algunos metales pesados y compuestos organicos toxicos que se producen de manera

seca, por lo que son una fuente de contaminacion ambiental.

Tanto sus propiedades fisicas como quimicas dependen del tipo de carbon usado asi
como de las condiciones de combustion. Las cenizas volantes presentan un rango amplio de
tamario de particula que comprende entre 1 y 100 um y su color generalmente es gris, aunque
puede variar de un café palido a gris [1]. Su composicién quimica consiste principalmente de
Oxidos tales como silice, alimina, 6xido de calcio, 6xido de hierro y algunos éxidos alcalinos,
principalmente en estado vitreo [2]. Recientemente el estudio de la cuantificacion de las fases
cristalinas asi como la fase amorfa de ceniza volante tipo F ha despertado cierto interés a

través de la aplicacion de métodos como el de Rietveld [3-4].

El principal uso, a nivel mundial, de las cenizas volantes es en la industria del cemento
[5-6] y del concreto, como agregado ligero el cual ha sido evaluado recientemente [7] sin dejar
de lado su uso en materiales ceramicos tradicionales [8-13]. Sin embargo, en las Gltimas
décadas, diferentes investigadores han demostrado la viabilidad de producir vitrocerdmicos a

partir de cenizas volantes procedentes de termoeléctricas [14-19].

Debido a su compleja composicion, la temperatura de fusion de las cenizas volantes
puede ser relativamente baja. Existen casos donde las cenizas pueden ser vitrificadas a
temperaturas mayores a 1300°C sin la adicion de fundentes, dando lugar a un vidrio inerte [20-

21]. En otros casos, las cenizas tienen una composicion mas refractaria, siendo necesaria la

e
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adicion de materias primas fundentes con altos porcentajes de Oxidos alcalinos o
alcalinotérreos (casco de vidrio, dolomita e incluso materiales organicos) para la obtencion de
un vidrio a temperaturas por debajo de los 1500°C [15, 22-25].

En México existen dos plantas carboeléctricas, dos termoeléctricas y sélo una dual.
Tan sélo en la planta carboeléctrica de Petacalco, ubicada en el municipio de La Union en el
estado de Guerrero, el consumo diario de carbdn es de 18,000 ton, de las cuales entre un 12 y
13% se convierte en ceniza. De este porcentaje, el 80% es ceniza volante (1,800 ton/dia) y el
restante 20% es ceniza de fondo (450 ton/dia). Por lo que finalmente, la produccién anual de
ceniza volante es de alrededor de 657,000 toneladas que es depositada en zonas adjuntas a la
planta [26].

1.1 HIPOTESIS

Debido a la composicion quimica de las cenizas volantes de la planta termoeléctrica
ubicada en Petacalco, Guerrero, con alto contenido de SiO; y Al,O3 (principales formadores
de vidrio), es de esperar que estas cenizas puedan dar lugar a la formacién de vitrocerdmicos

que presenten buenas propiedades fisicas y mecanicas, para aplicaciones estructurales.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General

¢ Investigar la viabilidad del uso de las cenizas volantes procedentes de la planta
termoeléctrica ubicada en Petacalco, Guerrero, como fuente de materia prima para la
produccion de materiales vitrocerdmicos, optimizando las condiciones experimentales,
tiempo y temperatura, asi como el uso de aditivos, como la escoria de tipo BOF, para
la mejor obtencion de estos materiales que conduzca a su aplicaciéon viable en la

industria de la construccion.
1.2.2 Objetivos Particulares

+ Encontrar una solucion al problema ambiental de las cenizas volantes.
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Formular un vidrio, utilizando la mayor cantidad posible de ceniza volante como
materia prima.

Utilizar escoria de tipo BOF, cuya labor principal sea actuar como fundente debido a
sus altos contenidos de elementos alcalino-térreos.

Optimizar el proceso de cristalizacion para transformar el vidrio en un material
vitroceramico.

Determinar la temperatura y tiempo de tratamiento adecuados para la obtencion de
materiales con buenas propiedades fisicas y mecéanicas.

Obtener el diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacion, a partir de cual facilitar la
observacion de la cinética de cristalizacion.

Valorar las cenizas volantes mediante la obtencion de vitrocerd&micos con buenas

propiedades fisicas y mecanicas para su uso en la industria de la construccion.
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Capitulo 11

2. Revision y discusion del estado del arte
El vidrio existe en la Naturaleza desde que se consolidd la corteza terrestre. Ha sido un

material empleado desde los comienzos de la humanidad conjugando la utilidad y la belleza.

Los procedimientos mas comunes para la preparacion de vidrios parten de sistemas en
estado liquido. En general, se trata de fundidos por reaccion a alta temperatura que han de

enfriarse controladamente para evitar su cristalizacion.

Bajo la amplia denominacion genérica de vidrios o de materiales vitreos se incluye una
gran diversidad de sustancias que, aunque a temperatura ambiente tienen la apariencia de
solidos que les proporciona su rigidez mecéanica y su fragilidad, no pueden considerarse
estrictamente como tales, ya que carecen de la estructura cristalina que caracteriza y define al
estado solido. Si por su indeformabilidad a temperatura ambiente los vidrios podrian
compararse a los sélidos, desde el punto de vista de su desorden estructural, son mucho mas
parecidos a los liquidos. Esta situacion que impide estrictamente incluir a los vidrios entre los
solidos, resulta sin embargo insuficiente para autorizar a aceptarlos como liquidos, aunque
explica la denominacion de liquidos de viscosidad infinita que en muchas ocasiones se les ha
aplicado [27].

2.1 Vidrio
2.1.1 Definicion

De acuerdo con la norma ASTM C 162-97, un vidrio es un material inorganico

fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin experimentar cristalizacion.

Todos los vidrios comparten dos caracteristicas en comdn. Primero, ningin vidrio
posee un arreglo atdbmico periddico de largo alcance, y segundo, ain mas importante, todos los

vidrios presentan un comportamiento dependiente con el tiempo, transformacién vitrea.

Sin embargo, atendiendo a su caracteristica principal, se puede definir concisamente el

vidrio como un material que presenta un intervalo térmico de transicion continuo entre su
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estado fundido y su estado rigido, el cual puede recorrer reversiblemente en ambos sentidos
sin que se produzca ningun cambio de fase, [27-28].

2.2 La estructura del vidrio

Las peculiares caracteristicas de los vidrios han hecho mucho mas dificil el estudio de
su estructura. A ello hay que afadir que la diversidad de los tipos de vidrios obtenidos hasta la
fecha y, en muchos casos, la complejidad de su composicién ha complicado el problema

impidiendo que pueda adoptarse con validez un modelo estructural unico.

La mayor parte de los modelos estructurales se han basado en los vidrios de silicatos,
ya que, por ser éstos los mas cominmente empleados, han sido tradicionalmente también los

mas estudiados.

2.2.1 Modelo del reticulo al azar

El modelo del reticulo al azar, propuesto por Zachariasen [29-30], es sin duda, la

representacion mas intuitiva.

Zachariasen parte de la base de que la rigidez mecénica de un vidrio resulta, dentro un
amplio intervalo de temperatura, muy semejante a la que presenta un solido cristalino de la
misma composicion. Asi mismo, la diferencia entre el contenido energético que le corresponde
a una sustancia en estado cristalino y en forma vitrea, es muy pequefia, lo que hace suponer
que en ambos casos estén constituidas por las mismas unidades estructurales, y que las fuerzas
de enlace que unen a sus elementos constituyentes sean de intensidad muy parecida. Por otra
parte, la aparicion de bandas difusas, con ausencia de lineas de interferencia, en los diagramas
de difraccién de rayos X obtenidos en los vidrios, excluye la existencia de una rigurosa
ordenacion geométrica y conduce a la idea de un extenso reticulo distorsionado, en el que los
atomos deben disponerse sin la periodicidad y la simetria caracteristica de los cristales, aunque
guardando una cierta distribucién, estadisticamente uniforme, impuesta por las condiciones
limites de estabilidad de sus enlaces interatomicos. Por lo que, en opinion de Zachariasen, la
diferencia fundamental entre una misma sustancia en estado cristalino y en estado vitreo no

radica en la forma de sus unidades poliédricas de coordinacion, sino en su orientacion relativa.

e
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En el caso de la silice, dichas unidades corresponden a grupos tetraédricos (SiO,4). Ahora bien,
mientras que en las variedades cristalinas de la silice estos tetraedros se hallan regularmente
dispuestos, manteniendo a lo largo de las tres direcciones del espacio una secuencia ordenada,
en la silice vitrea se distribuyen con una ordenacion al azar, Fig. 2.1. Una consecuencia de esta

asimetria es el caracter isétropo de los vidrios.

Por otra parte, la disposicion irregular y aperiédica de los poliedros de coordinacion,
que da lugar a una desigual distribucion de la energia reticular, permite explicar porqué los
vidrios funden en limites mas o menos amplios de temperatura careciendo de un punto de
fusién definido como el que presentan los solidos cristalinos. La transparencia de los vidrios la
explica Zachariasen, lo mismo que en el caso de los monocristales, por la existencia de un

reticulo continto [27].

o i
O ca

Figura 2.1. Representacion plana esquematica de la estructura del SiO2: a) Red con una
ordenacién periddica, correspondiente a una fase cristalina; b) reticulo al azar de silice vitrea.

El cuarto &tomo de oxigeno de cada tetraedro [SiO4] se encuentra situado en un plano inferior
o superior al de la figura, (Segln Zachariasen, 29).

2.3 DESVITRIFICACION

Un defecto temido como la desvitrificacion se ha convertido en una ventaja deseable
al lograr un desarrollo controlado de fases microcristalinas en los vidrios, materiales
vitroceramicos, que han adquirido un gran interés en su triple aspecto cientifico, técnico y

comercial.
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2.3.1 Definicidn

La cristalizacion puede definirse como el proceso en virtud del cual, a partir de una
fase estructuralmente desordenada, se forma una fase solida estable, con una ordenacién
geométrica regular. Este proceso se produce como consecuencia de una disminucion de la

energia del sistema cuando un fundido se enfria por debajo de su temperatura de liquidus.

Como las sustancias Vvitreas se encuentran congeladas en un estado de subenfriamiento
con un contenido energético mayor que el que corresponde a su equilibrio termodinamico,
pueden evolucionar, bajo condiciones favorables, hacia la formacion de especies cristalinas
estables. En tales casos, la cristalizacion recibe el nombre de desvitrificacion, debido a que

constituye un fendmeno que se va en contra de la propia naturaleza del vidrio.

Los primeros fundamentos cientificos importantes sobre la cristalizacion de liquidos
subenfriados fueron establecidos por Tamman [31] cuyos trabajos mostraron la existencia de

dos mecanismos principales involucrados en el proceso de desvitrificacion:

¢ Nucleacién o formacidn de gérmenes cristalinos.
¢ Crecimiento de los cristales o deposicion ulterior material sobre los nuicleos primarios

formados.

2.3.2 Nucleacion
La nucleacién de las fases cristalinas puede ser de dos tipos:

e Nucleacion homogénea. Cuando los nicleos se originan a partir de la misma
composicion del fundido y son de la misma composicion quimica que la fase cristalina
precipitada.

e Nucleacion heterogénea. Cuando los nucleos se originan a partir de particulas ya
existentes en el fundido que son de composicién ajena a la del fundido, como pueden

ser impurezas o interfaces entre la pared del crisol-fundido, aire-fundido, etc.

2.3.2.1 Nucleacion homogénea
La formacién de nucleos en un fundido por debajo de su temperatura de liquidus

requiere que se produzca una acumulacion local de componentes y que se agrupen de acuerdo

e
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con el principio de ordenacion correspondiente a una determinada estructura cristalina. Estas
condiciones pueden darse si, por efecto de fluctuaciones de composicion y de temperatura,
coinciden en un momento dado y en un cierto elemento de volumen, el suficiente nimero de
atomos. Al formarse la fase cristalina tiene lugar una variacion de la energia libre del sistema,
(AG), que viene dada por dos términos, uno negativo que corresponde a la energia de
cristalizacion liberada por unidad de volumen al producirse ésta y otro, de signo positivo, que
representa el trabajo necesario para la creacién de una nueva superficie. Suponiendo que los
nucleos que se formen sean esféricos y de radio r, la variacion de la energia libre vendra dada

por el balance energético:

AG = —;inr3AGv + 4nrio (2.1)

donde o representa la tension superficial en la interfase que forma el nucleo cristalino con el

fundido, 4G, la energia libre de la fase liquida.

Aunque al formarse una fase cristalina se produce una disminucion de la energia que
favorece la estabilidad del nucleo, si el radio de éste es muy pequefio y, por tanto, su superficie
muy grande con respecto a su volumen, predominaré el término correspondiente a la energia
superficial. Entonces, como el balance resulta positivo, la energia libre total del sistema
aumentara y el nucleo no sera estable. Por eso los nlcleos muy pequefios son de vida muy
corta y vuelven a disolverse. Las condiciones de supervivencia s6lo se dan cuando
estadisticamente se produzca un agrupamiento molecular al azar lo suficientemente grande
para que permita la formacién de un nicleo cuyo radio sea igual o superior al valor critico que
exige su estabilidad. A los ndcleos estables que llegan a ese tamafio se les denomina ndcleos
de cristalizacion, a diferencia de los de tamafio inferior que se les designa con el nombre de

embriones.

Este tipo de nucleacion es muy dificil que se presente en vidrios, sin embargo, en
algunos sistemas se ha llevado a cabo, tal es el caso de los vidrios de Li,O-SiO, con altos
contenidos de Li,O. Debido principalmente a que un alto contenido de ciertos cationes,

relacionados a su alta intensidad de campo, ayudan a la desvitrificacion.
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2.3.2.2 Nucleacion heterogénea

Si particulas extrafias a la fase nucleante yacen en la fase fundida, el trabajo de
formacion de ndcleos se modifica apreciablemente. La prexistencia de superficies debidas a la
presencia de impurezas, burbujas o a las paredes del recinto donde se encuentra contenido el
fundido, reduce la energia interfacial ¢ y, por lo tanto, el valor de la variacion de energia libre
con respecto al de un proceso de nucleacién homogénea. La influencia de la parte heterogénea

estd determinada por el &ngulo de contacto 4 entre ella y la fase fundida.

La variacion maxima de energia libre para la nucleacion en un proceso heterogéneo
puede expresarse en funcion de la energia que se requiere en un proceso de nucleacion

homogénea corregida mediante un factor de proporcionalidad fy:

(AGmsx)het = AGmsxfo (2.2)
Donde el valor de fy estd dado por:

_ (24 cos 0)(1- cos 6)?
4

fo (2.3)

Si existe una falta de afinidad absoluta entre la heterogeneidad y la fase nucleante, el
valor del angulo de contacto sera 6 = 180° y resultara fy = 1, lo que indica que el trabajo de
nucleacién seria el mismo que se necesitaria en un proceso de nucleaciéon homogénea. En el
otro caso limite en el que la afinidad entre las dos fases fuese ideal, se tendria que 6 =0y fy =

0y el trabajo de nucleacion resultaria nulo [32].

2.3.3 Crecimiento de cristales

Los nucleos de tamafio critico, formados en el vidrio por alguno de los dos procesos de
nucleacion, pueden continuar creciendo por sucesiva deposicion de material sobre ellos hasta
formar cristales propiamente dichos. Este proceso de crecimiento depende, en mucha mayor
medida de la nucleacion, que de las posibilidades de transporte de los constituyentes quimicos
hasta el cristal en desarrollo. La velocidad de crecimiento de los cristales presenta, lo mismo

que la de la nucleacion, un maximo en su variacion en funcion de la temperatura, Fig. 2.2.
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Figura 2.2. Variacion de la velocidad de nucleacion y crecimiento de cristales en funcion de la
temperatura del fundido.

A temperaturas elevadas la velocidad de crecimiento de los cristales es pequefia, como
consecuencia de la dificultad para disipar el calor de cristalizacion liberado del sistema, y a
temperaturas bajas, que favorecerian esta liberacién, su crecimiento se ve frenado por el
continuo y rdpido aumento de la viscosidad del vidrio que dificulta la difusién de los

elementos constituyentes del cristal.

La velocidad de crecimiento de los cristales, definida como el ndmero de
constituyentes depositados por unidad de tiempo y unidad de superficie sobre un nucleo, viene
dada por:

V.=ad [exp %] [1 — exp% (2.4)

Donde a representa el crecimiento lineal del cristal; A, un factor de frecuencia; Ep, la energia

TL—

de activacién para la difusién; R, la constante de los gases, y AG = ! L, siendo T, — T el

Ty

grado de subenfriamiento; Ty, la temperatura de liquidus, y L, el calor latente molar de fusion.
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El término Ep toma un valor creciente al descender la temperatura, puesto que, como
es sabido, durante el enfriamiento se produce un aumento de la viscosidad del fundido que

hace disminuir el coeficiente de difusion D.

2.3.4 Cristalizacién

La tasa de cristalizacion a temperaturas bajas basicamente es funcion inversa de la

viscosidad:
1
U= 2.5
n (TL) (25)

donde # es la viscosidad de la fase vitrea 'y T, es la temperatura de liquidus.
Mientras que, para altas temperaturas, la tasa de cristalizacion es funcion del

sobreenfriamiento:

U= f(T,=T) 26)

2.4 VITROCERAMICOS

Los vitroceramicos fueron descubiertos, de manera accidental, in 1953 por Stanley
Donald Stookey. Son materiales formados a través del control de la nucleacion y de la
cristalizacion de ciertos vidrios, generalmente inducido por la adicién de agentes nucleantes
[33]. El vidrio es llevado hasta fusion, para darle forma y térmicamente convertido a un
ceramico predominantemente cristalino. La base de la cristalizacion interna controlada yace en
la eficiente nucleacion que conduce al desarrollo de granos finos y orientados al azar
generalmente sin defectos, micro-grietas o alguna porosidad. El proceso vitroceramico, es

basicamente un simple proceso térmico como se ilustra en la Fig. 2.3 [34].

24



a) b) ©)

Figura 2.3. Vitrocerdmico a partir de un vidrio, a) formacién de nucleos, b) crecimiento del
cristal en los nucleos, ¢) microestructura de un vitroceramico.

Los vitrocerdmicos son normalmente producidos en dos etapas. Primero, se forma un
vidrio por medio de cualquier proceso ya establecido. Segundo, la pieza de vidrio es
conformada, enfriada y recocida a una temperatura cerca de la temperatura de transicion
vitrea. El segundo paso es en ocasiones repetido como un tercer paso. Durante estos
tratamientos térmicos, el conformado cristaliza parcialmente en su interior. En la mayoria de
los casos, agentes nucleantes (metales nobles, ZrO,, TiO;, P,0s, Cr,03 0 Fe,O3) son

adicionados a la composicion del vidrio base para mejorar el proceso de nucleacién, Fig. 2.4

a).

Los vitroceramicos también pueden ser producidos por medio de la via de
sinterizacion-cristalizacion de compactos de particulas de vidrio, Fig. 2.4 b)[35]. En este caso,
la cristalizacién comienza en las interfaces de las particulas de vidrio. La principal ventaja de
este proceso es la ausencia de adicién de agentes nucleantes ya que las superficies de las
particulas actian como sitios nucleantes. Una desventaja de este método es el porcentaje de
porosidad residual, de 0.5 a 3.0 por ciento. Sin embargo, esta porosidad puede ser en ocasiones
minimizada o incluso eliminada por medio de la técnica de prensado en caliente. La ruta de
sinterizacion es atractiva para la produccion de vidrios que presentan composiciones poco
favorables, los cuales pueden ser producidos como “frita”, formados y llevados a la etapa de

sinterizacion y cristalizacion [33].
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Un vitroceramico puede ser altamente cristalino o puede contener en gran medida
vidrio residual, tipicamente la microestructura es 50-90% vol cristalino y el resto es vidrio
residual [36]. Esta compuesto de una o mas fases vitreas o cristalinas. El vitroceramico es
producido a partir de un vidrio base por cristalizacion controlada. EIl nuevo cristal producido
de esta forma crece directamente en la fase vitrea y al mismo tiempo lentamente cambia la
composicion del vidrio remanente [34].

VIDRIO BASE
CRISTALIZACION EN :

VOLUMEN

«—

SINTERIZACION-CRISTALIZACION

4

NUCLEACION , [

A
.\“ I‘V
| )
i * % .
* MOLIENDA Y FORMADO SINTERIZACION
*
9 * oK L F % oS
sk o % - « \“"'J:
CRECIMIENTO * % % & < [ <
DE GRANO “ -
¥ ¥ * < i «’r -
#* Y [ ¢
\ 4 CRECIMIENTO DE NUCLEACION
GRANO (en las fronteras de grano)
a) Temperatura b)

Figura 2.4. Evolucion de la microestructura de un vidrio a un vitrocerdmico por a)
cristalizacion en volumen a partir de un trozo y b) cristalizacién por sinterizacion-
cristalizacion a partir de polvo de vidrio.
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2.4.1 RUTAS DE PROCESAMIENTO EN LA PRODUCCION DE
MATERIALES VITROCERAMICOS

Las rutas que existen para la obtencién de materiales vitroceramicos son a partir del
enfriamiento controlado de un vidrio, tratamientos térmicos sobre el vidrio en una o dos
etapas, utilizando polvo de vidrio como partida o por medio de deposicién sélida (sol gel). Sin
embargo, éste ultimo método no es aplicable en la produccion de vitroceramicos a partir de

desechos industriales ya que éstos deben de ser fundidos para la obtencion de un vidrio.

2.4.1.a Método convencional (dos etapas)

El método convencional en la produccion de un vitroceramico es mediante la
desvitrificacion de un vidrio por medio de un tratamiento térmico en dos etapas (Fig. 2.5). La
primera etapa es un tratamiento térmico a baja temperatura, dicha temperatura genera una alta
velocidad de nucleacion (alrededor de Ty en la Fig. 2.5 a) dando origen a una alta densidad de
nacleos a través de todo el interior del vidrio. Una alta densidad de nucleos es importante ya
que conduce al mejoramiento de la microestructura que consiste de un gran nimero de
pequefios cristales. La segunda etapa es un tratamiento térmico a mayor temperatura alrededor

de la temperatura T cuyo fin es el crecimiento de los ndcleos a una velocidad adecuada.

El vidrio base puede ser maquinado antes de la cristalizacion mediante el empleo de
cualquier método de conformado tradicional de vidrio ya establecido, tales métodos incluyen
la colada continua y formado [37-40] o métodos més especiales como la extrusion [41-43]. La
produccién de vidrio y los subsecuentes tratamientos térmicos emplean bastante energia de

manera general y por tanto son procesos poco econémicos.
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Figura 2.5. Cristalizacion de un vidrio para formar un vitroceramico, a) dependencia de las
velocidades de nucleacién y crecimiento con respecto al tiempo, presentando un solapamiento
despreciable y b) tratamiento térmico en dos etapas.

2.4.1.b Método convencional modificado (una etapa)

La razon para que el vidrio sea tratado térmicamente por medio de dos etapas es
consecuencia de un pequefio traslape existente entre las curvas de velocidad de nucleacion y
de crecimiento (Fig. 2.5 a). Si existe un mayor traslape entre ambas curvas entonces la
nucleacion y el crecimiento pueden tomar lugar durante s6lo una etapa de tratamiento térmico
a la temperatura Tyg cOmo se muestra en la Fig. 2.6. Las curvas de velocidad, principalmente
la curva de nucleacion es sensible a la composicion, de ahi que se busque la composicion
adecuada, en muchos casos, lo requerido para obtener el traslape necesario, por medio de la
seleccion adecuada de agentes nucleantes. Tal caso fue registrado por primera vez para el

sistema vitroceramico conocido como “Silceram”.
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Figura 2.6. Cristalizacion de un vidrio para formar un vitrocerdmico utilizando un tratamiento

térmico de una sola etapa, a) dependencia de las velocidades de nucleacion y crecimiento con

respecto al tiempo, presentando un solapamiento significativo y b) tratamiento térmico en una
Unica etapa.

2.4.1.c Método petrargico

Por medio del “Silceram” se descubrid que se puede tener una pequefia diferencia si el
vidrio es calentado desde temperatura ambiente hasta la temperatura Tyg 0 si el vidrio fundido
es enfriado hasta la temperatura Tng [44]. Este descubrimiento condujo al desarrollo de la
produccion de ciertos vitrocerdmicos utilizando un enfriamiento controlado, usualmente muy
lento, del vidrio base desde el estado fundido sin que se mantenga a una temperatura
intermedia. Con este método, referenciado en la literatura como método petrurgico [45-46],
tanto la nucleacion como la cristalizacion toman lugar durante el enfriamiento. Ambos
métodos, convencional modificado y petrdrgico son mas econdémicos que el método

convencional.

2.4.1.d Tecnologia de polvos

Una ruta comun para la fabricacion de materiales ceramicos es por medio de la
compactacién del polvo en frio, seguido de un tratamiento térmico a alta temperatura para
Ilevar a acabo la sinterizacion del compacto, por lo que también esté siendo empleada para la
produccién de materiales vitroceramicos [47-51]. Existen limitaciones para este método como

son el tamarfio y la forma de los compactos asi como el costo de reducir el material a polvo. En
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la mayoria de los casos existe una pequefia ventaja debido al proceso de compactado y
sinterizado del vitroceramico, ya que, por lo general, temperaturas altas de sinterizacién son
requeridas para los polvos de vidrio y las propiedades de los materiales vitroceramicos finales
no difieren significativamente de aquellos producidos por medio de cualquier otro método de
procesamiento. Sin embargo, es mas atractivo sinterizar un polvo de vidrio base el cual
sinteriza por medio de un mecanismo de flujo viscoso a bajas temperaturas [52]. Es importante
considerar la velocidad del flujo viscoso de sinterizacion y cristalizacién asi como la
interaccion de estos procesos. Si la cristalizacion es demasiado rapida, el alto grado de
cristalizacion resultante impedira la baja temperatura de sinterizacion lo que resultara en una
cantidad de porosidad inaceptable [53-54]. Por otro lado, si la sinterizacion se lleva a cabo
completamente antes de la cristalizacion, entonces el producto final es improbable que difiera
de manera significativa de aquellos fabricados por medio de rutas diferentes. Con velocidades
apropiadas es posible, en muchos casos, fabricar vitrocerdmicos densos por medio de un
proceso de sinterizacion en el cual tanto la densificacion y la cristalizacion toman lugar
simultaneamente a la misma temperatura. La importancia tecnoldgica de este proceso asi

como las complejidades tedricas de la cinética han sido discutidas en la literatura [55-57].

La optimizacion de la composicion y la temperatura de sinterizacion pueden conducir a
la obtencidn de diferentes microestructuras, e incluso a diferentes fases cristalinas comparadas
con aquellas obtenidas por medio del método convencional y por tanto, diferentes propiedades
en el producto final. Métodos de compactacion como el prensado isostatico en caliente (HIP)
han sido aplicados de manera exitosa para la produccion de vitroceramicos a partir de polvos.
Si bien, estos métodos han mejorado el producto final, presentando una muy alta
densificacion, son mucho mas caros que el prensado en frio y sinterizado, de ahi la poca
probabilidad de ser empleados en la produccion de vitroceramicos monoliticos a partir de

desechos.

La tecnologia de polvos facilita la produccién de compositos reforzados de matriz
vitroceramica [58]. La produccion de estos compdsitos reforzados con particulas involucra la
mezcla intima entre el polvo de vidrio base y la proporcion del refuerzo requerido. La mezcla
es conformada, sinterizada y cristalizada. Inclusiones duras y rigidas usadas como refuerzo

impiden el proceso de sinterizacién. La produccion de vitroceramicos reforzados con fibras
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continuas es mas complejo y requiere equipo especial [59]. Para vitroceramicos reforzados
tanto con fibras como con particulas, la densificacion es usualmente llevada a cabo por
prensado en caliente y un tratamiento termico final es necesario para alcanzar la cristalizacion

de la matriz vitrea.
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Capitulo 111

3. Desarrollo experimental
En la Fig. 3.1, se describe el desarrollo experimental correspondiente a este proyecto

de investigacion. En él, se puede observar en un inicio la caracterizacion de las materias
primas para la obtencion de un vidrio, los siguientes tratamientos térmicos para la obtencion
de materiales vitroceramicos y, finalmente la caracterizacion mecanica y tecnoldgica de los
mismos para determinar, de esta manera, la idoneidad de su uso en la industria de la

construccion.

Ceniza volante

Caracterizacion de la
Ceniza volante.

Distribucién de Fluorescencia Difraccion de Microscopia Anilisis térmico
tamano de de rayos X. rayos X. electrénica de simultaneo
particula. barrido (MEB). TG/DSC.

Ceniza Preparacién del Fundentes
volante. vidrio. (escoria, Na;O).

Calorimetria
Analisis del vidrio. diferencial de
barndo (DSC).

Microscopia ) N
Tratamientos térmicos Difraccién de
rayos X.

electrénica de
barrido (MEB). de devitrificacion.

Medicion de

propiedades fisicasy

mecanicas.

Resistenciaa la Porosidad. Densidad Microdureza
flexion. Vickers.

Figura 3.1. Diagrama de flujo sobre el desarrollo experimental llevado a cabo.
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3.1 MATERIAS PRIMAS

Para conocer las caracteristicas de los materiales utilizados en la presente investigacion
en la obtencidn del vidrio y posteriormente de los materiales vitroceramicos, se procedié a

realizar diferentes tipos de analisis a las materias primas.

3.1.1 Ceniza Volante

El lote de cenizas volantes que se utilizaron en este estudio procede de la planta
carboeléctrica de Petacalco, ubicada en la localidad de La Union en el estado de Guerrero,
México.

Para el estudio de caracterizacion y posterior incorporacion en las composiciones de

los vidrios, las cenizas se utilizaron tal cual se recibieron, sin ninguna etapa previa de

acondicionamiento. La caracterizacion de las cenizas se llevé a cabo a través de:

e Analisis quimico.

e Andlisis mineraldgico.

e Analisis granulométrico.
e Andlisis microestructural.

e Andlisis térmico.

3.1.2 Escoria MetalUrgica del convertidor BOF

El lote de escoria metalUrgica que se utilizd en la presente investigacion, procede de la
acerera Mittal Steel Lazaro Céardenas S. A. de C. V., ubicada en L&zaro Cérdenas, Michoacan,
Meéxico. En este caso, previo a su caracterizacion y utilizacion, la escoria se sometio a una
etapa de molienda hasta alcanzar un tamafio de particula inferior a 100 um. La caracterizacion

de la escoria se llevd a cabo a través de:
e Andlisis quimico.
e Analisis mineralogico.

e Andlisis térmico.
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3.2 OBTENCION DEL VIDRIO

Para tener un conocimiento previo de la capacidad de vitrificar de las materias primas,

se determind su temperatura tedrica de fusion siguiendo la ecuacién propuesta por Rodriguez
Cuarta [60]. Partiendo de esa necesidad, es bien conocida la relacion viscosidad-temperatura
presente en la Fig. 3.2. La expresion matematica que mejor representa la relacion real
viscosidad-temperatura en el vidrio, es la ecuacion Vogel-Fulcher-Tamman:
B
=T +m (3.1)

donde T es la temperatura expresada en °C, 7 la viscosidad en poises y A, B y Ty constantes

para un vidrio dado en intervalos de temperatura relativamente amplios.

P. de Littleton

Viscosidad (dPa.s)

0k

10 F

10: |

Temperatura (°C)
Figura 3.2. Curva de viscosidad en funcion de la temperatura con algunos puntos fijos e
intervalos de viscosidad.

Se puede observar que el intervalo de fusién y afinado se encuentra entre los valores 70
y 1400 dPa s, dentro del cual se encuentra el valor del punto de fusién, 10 *° dPa s.
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La expresion mas adecuada para el calculo de la relacion viscosidad-temperatura es de

la forma:

C1* P1t+ Co*¥Pat+--+ Cp* P
Psio,

Tlogn = (3.2)

donde T logn es la temperatura en °C correspondiente a la viscosidad definida por 7, p; las
concentraciones (normalizadas a 100%) de los 6xidos componentes de las materias primas
expresadas como porcentaje en peso, y c; son coeficientes relativos a los respectivos 6xidos,
dados para cada logn. Para aplicar la ecuacion y determinar la temperatura tedrica de fusion,
se considera que la viscosidad de cualquier fundido a su temperatura de fusion tiene un valor
fijo de 10*° dPas.

Una vez definidas las temperaturas de fusion teoricas de las materias primas, se realizo
el mismo estudio para diferentes relaciones ceniza/escoria, con el fin de obtener una
combinacién con una temperatura de fusion tedrica dentro del intervalo de fusion de vidrios
convencionales (1400-1450°C).

Las cantidades de ceniza y escoria para preparar la composicion seleccionada se
pesaron y homogenizaron en un agitador tipo turbula modelo T2F, durante 15 minutos. Los
estudios preliminares de fusion se llevaron a cabo depositando 26 g de mezcla en un crisol
silicoaluminoso, en un horno eléctrico siguiendo el ciclo de fusion indicado en la Fig. 3.3.
Posteriormente, el fundido se coloc sobre un molde de laton a temperatura ambiente. A partir
del resultado de la primera fusion preliminar, la composicion se fue modificando
sucesivamente hasta lograr una composicion con una viscosidad adecuada a la temperatura de

fusion.
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Figura 3.3. Esquema del ciclo de fusién para la obtencién del vidrio.

Una vez determinada la composicion optima, se fundi6 siguiendo el mismo ciclo de
fusién pero colando el fundido sobre agua para obtener el vidrio en forma de frita. Con el fin
de tener vidrio suficiente para acometer la investigacion, se realizaron varias fusiones en
crisoles (silicoaluminosos) con mayor capacidad (150 g de mezcla). Las fritas resultantes de

cada una de las coladas se mezclaron y homogeneizaron para obtener un vidrio original.
La caracterizacion del vidrio original se llevé a cabo a través de:

e Analisis quimico.
e Analisis por difraccion de rayos X.

e Andlisis térmico.

3.3 ESTUDIO DE CRISTALIZACION

Es conveniente que antes de proceder al proceso de desvitrificacion del vidrio, éste se
deba caracterizar realizando un estudio tedrico sobre su comportamiento para la formacion de

materiales vitroceramicos.

3.3.1 Viabilidad del Vidrio para la Formacion de Materiales Vitroceramicos

La tendencia tedrica a la desvitrificacion de los vidrios constituye una herramienta muy
importante, aunque solamente indicativa, sobre el posible comportamiento del vidrio al

proceso de cristalizacién, ademas de permitir tener un conocimiento sobre las posibles fases
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cristalinas que se formaran. De esta manera, es posible hacer una comparacion y anélisis una

vez que las fase presentes sean identificadas por difraccion de rayos X.

3.3.1.a Método de Ginsberg

Este método [61] estd basado en la representacion de la composicion del vidrio original
en un diagrama triangular cuyos vértices son los indices Sal = SiO, + Al,03, Cafem = CaO +
(Fe,O3 + FeO) + MgO y Alk = Na;O + K0, Fig. 3.4. Los vidrios que se encuentren en la
region o cerca de la zona delimitada por un indice Sal = 60-70% son considerados idoneos
para la obtencion de un material vitroceramico. Por otro lado, aquellos vidrios que se
encuentren situados por encima de la zona mencionada anteriormente, cerca del vértice Sal no
son apropiados para la obtencion de un vitrocerdmico por tener un exceso de cationes
formadores de red, mientras que si los vidrios se encuentran por debajo de la zona, tendran un
exceso de cationes modificadores, por lo que no son aconsejables ya que dan lugar a

estructuras deficitarias en SiO,.

Sgl

¢ \
;/ \\\\\
/ \
Cafem Alk

Figura 3.4. Diagrama de Ginsberg.

3.3.1.b Método de Lebedeva

El método de Lebedeva et al. [62] es una ampliacion del método de Rasching-
Tschetveritkov [63], en la que se toma en consideracion el papel de los cationes modificadores

que intervienen en el proceso vitroceramico, en cuyo caso son calcio, magnesio y hierro. Sin
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embargo, este método se vuelve mas complejo al tener en cuenta ademas del diagrama de
Rasching-Tschetveritkov, un segundo diagrama triangular, denominado diagrama catiénico de
Lebedeva cuyos vértices son MG = Mg*, CA = Ca?* y FE = Fe** + Fe**, (Fig. 3.5). El
diagrama de Lebedeva estd dividido en seis regiones que brindan informacion sobre la
naturaleza y el orden en que aparecen las fases. Asi, los vidrios con composiciones que se
localicen en la region | darén lugar a la formacion de nicleos de magnetita y alrededor de ellos
se formaran crecimientos esferoliticos de piroxeno. Ahora, si el vidrio se encuentra en la
region 11, éste no presentara magnetita como fase previa, y ésta aparecera, si es que lo hace, al
mismo tiempo que el piroxeno. Mientras que, en las regiones 111, IV y V no existen diferencias
en cuanto a las fases cristalinas que aparecen, pero si las hay en cuanto al orden. Teniendo en
cuenta los indices L y M del método de Rasching-Tschetveritkov, si L > M cristalizara
primero la fase plagioclasa, mientras que si L < M lo hara primero la fase piroxeno. Por
ultimo, en la region VI aparece la olivina y los vidrios cuyas composiciones estén localizadas

en esta regién no son aconsejables para la produccion de materiales vitrocerdmicos.

En el método de Rasching-Tschetveritkov los pardmetros M y L son composiciones de
los vidrios originales, siendo M la agrupacion de los éxidos que dan lugar a la formacién de
piroxeno y olivino, M = CaO + MgO + (Fe,O3 +FeO) y L la agrupacion de los 6xidos que dan
lugar a la formacion de plagioclasa, L = Al,03 + Na,O + K,0.

FE

// I #\\

"//
/ — 5\
£ it \
) —

// I A
ﬂf \

£ VI L - \

// V

MG CA
Figura 3.5. Diagrama de Lebedeva.
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Debe mencionarse, que este tipo de métodos estan disefiados para procesos de
cristalizacion primaria (método petrurgico) en los cuales la cristalizacion de fases se lleva a
cabo por medio de enfriamiento lento desde la temperatura de fusion del vidrio. Mientras que,
en esta investigacion, el proceso que se llevd a cabo es por medio de la cristalizacion de un
vidrio que se ha obtenido por fusion de las materias primas (método por la via vitroceramica).
Sin embargo, este método resulta ser una herramienta Util para el posible comportamiento del
vidrio, ademas de que permite conocer previamente, las posibles fases cristalinas que pueden

Ilegar a formarse.

3.4 Mecanismo de Cristalizacion Preferente y Energia Cinética de Cristalizacion

Para investigar el efecto de tamafio de particula sobre el mecanismo de cristalizacion
del vidrio, éste se separdé mediante molienda y tamizado en fracciones de diferentes rangos de

tamafio de particula, Tabla I.

Tabla I11.1. Rango de tamafio de particula del vidrio CEC653510.

Rango de
Fraccion tamafio de
particula (um)
fo1 <63
feo 63-100
fes 100-250
foa 250-500
fes 500-1000

El mecanismo de cristalizacion preferente se determind a partir de las curvas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Por medio de este estudio, se seleccioné la fraccion

granulométrica méas adecuada para realizar el estudio de cristalizacion del vidrio.

La energia de activacion de la cristalizacion se determind mediante la ecuacion de
Kissinger, la cual estd basada en la determinacion de la temperatura maxima en el pico

exotérmico asociado con la cristalizacion, T,, para muestras calentadas a diferentes

velocidades. El método de Kissinger es derivado del modelo Johnson-Mehl-Avrami (JMA).
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La expresion final derivada por Kissinger relaciona la velocidad de calentamiento y la

temperatura del maximo pico exotérmico por medio de la expresion:

o) - (R - _E
In (ﬁ) = ln( - ) RT (3.3)

donde ¢ es la velocidad de calentamiento, A es una constante, R es la constante de los gases
(8.3144 J/mol °K), v es una constante pre-exponencial, E es la energia de activacion efectiva

para el proceso de cristalizacion en general, el cual combina las porciones de nucleacion y de
cristalizacion y T, es la temperatura en el pico maximo. Un grafico de In [qb/(Tp) ] frente

1/T, conduce a una linea recta con pendiente igual a —E /R y un intercepto de In(RAv/E).
Este método es generalmente utilizado para determinar la energia de activacion para un

proceso de cristalizacion en general [64].

3.5 Microscopia de Calefaccién y Determinacion del Diagrama TTT

La microscopia de calefaccion o de alta temperatura (Hot Stage Microscopy, HSM),
conocida también como dilatometria Optica, permite, mediante una cdmara acoplada a un
horno tubular, y un programa de andlisis de imagen, estudiar el comportamiento térmico de los
materiales cerdmicos durante el ciclo de calentamiento asi como seguir la evolucion en
funcion de la temperatura de muestras sélidas (polvo prensado o piezas de forma geométrica
sencilla, pequefos cilindros o cubos). Durante la medicion se registra la variacion del area de
la muestra, de los angulos de contacto de ésta con el sustrato, de los angulos formados por las
esquinas superiores de la muestra, y del ancho y de la altura de ésta, asi como la variacion de
un factor de forma calculado en base a algunos de estos pardmetros. Todo ello, permite
determinar una serie de temperaturas caracteristicas de los materiales, como pueden ser la
temperatura de deformacion, el punto de reblandecimiento maximo (el barril), temperaturas de
formacion de esfera (punto de fluencia) y/o de semiesfera (punto de fusion total del material),
asi como el comienzo de sinterizacion y su evolucion. Asi mismo, se puede determinar el
angulo de mojado de la muestra sobre un determinado sustrato y su interaccion realizando los

calculos oportunos. Las diferentes fases del proceso pueden observarse y registrarse
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fotograficamente. De este modo todo el ciclo puede ser observado, con la serie de fotografias
dando una impresion del patron de comportamiento del material [65].

La muestra en polvo se prensé obteniendo un cilindro de 1 mm de didmetro y 3 mm de
altura, se colocé en un horno de la marca MISURA, posteriormente, fue tratada a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta 1170°C. La observacion se realizo

secuencialmente en temperatura y en tiempo.

El comportamiento a la cristalizacion de un vidrio es de particular interés, como se
ejemplifican en el diagrama Transformacion-Tiempo-Temperatura (TTT) [66]. Los diagramas
TTT representan la formacion/no-formacion de nicleos o fases cristalinas en un gréfico de
temperatura frente a tiempo de tratamiento térmico [32]. Este tipo de graficos se representan, a
partir del analisis mineralogico realizado y tras la aplicacion de cada uno de los tratamientos

térmicos donde se muestra, el grado de cristalizacion asi como el dominio del vidrio.

Utilizando 30 g de frita con la granulometria seleccionada y un aproximado de 5% en
peso de agua, se hace una pasta para elaborar una placa de dimensiones de 50mm x 50mm x
8mm. Se utiliz6 una prensa hidraulica Mignon modelo S Nanetti, aplicando una presién
uniaxial de 40 MPa. Una vez obtenida la placa, ésta fue seccionada en trozos mas pequefios
(15mm x 15mm x 8mm) que fueron sometidos a tratamiento térmicos a diferentes
temperaturas (750 — 1130°C) y tiempos (5-30 min).

3.6 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
VITROCERAMICOS FORMADOS

Completado el diagrama TTT, se seleccionaron una serie de tratamientos térmicos para
la obtencion de vitroceramicos y su posterior caracterizacion. Para ello, se prepararon placas
de dimensiones 50 mm x 15 mm x 5 mm, utilizando 8.0 g de vidrio en polvo y agua destilada
(5% en peso), para formar una pasta que se llevé a una prensa manual donde se les aplicd una
presion uniaxial de 40 MPa durante 60 segundos, para formar cada una de las placas. Las
placas se sinterizaron en un horno eléctrico a temperaturas en el intervalo de 1050 — 1110°C,

con una velocidad de calentamiento de 22°C/min y un tiempo de permanencia de 5 min.
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3.6.1 Propiedades Fisicas

Las pruebas de absorcion de agua, densidad aparente, porosidad aparente y gravedad
especifica aparente se llevaron a cabo de acuerdo con la Norma ASTM C 737-88, la cual
refiere que las muestras deben ser secadas a masa constante (D), posteriormente, en bafio de
agua hirviendo deben permanecer durante 5 horas y mantenerlas en agua por 24 horas mas.
Después de la impregnacion, la masa (S) de cada espécimen, mientras se encuentra suspendido
en el agua, debe ser determinada al igual que la masa saturada (M) de cada una de las

muestras. La prueba se realiz6 en 5 muestras por cada tratamiento térmico.

La absorcion de agua, WA (%), representa la relacion de agua absorbida a la masa del

espécimen seco mediante la siguiente ecuacion:

M-D

WA = > x 100 (3.4)
La densidad aparente, B (g/cm®), se calcula con la siguiente ecuacién:
D

B = ” (3.5)

donde V (cm®) es el volumen exterior (V = M — S).

La porosidad abierta, &, (%), representa la relacién del volumen de poros abiertos

contra el volumen exterior del espécimen y se calcula por medio de la siguiente expresion:
M-D
€ =" X 100 (3.6)
La porosidad total que presenta la muestra, er (%) se determina por medio de la
siguiente ecuacion:

e = (1 - i) x 100 (3.7)

AD

donde AD (g/cm®) es la densidad absoluta de la muestra, la cual se determina por medio de la
norma ASTM C329-88. La muestra debe ser molida y tamizada hasta obtener un tamafio de

particula menor a 150 um (que pase la malla No. 100). Las mediciones requieren el uso de un
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picnémetro de 50 ml de capacidad. Las mediciones se realizaron por medio de tres ensayos

por muestra.

La porosidad cerrada, €. (%), es por lo tanto, calculada por medio de la ecuacion:
EC = gT - 80 (38)

La contraccion lineal, LS (%), de las muestras una vez tratadas termicamente se realizo

por medio de la siguiente ecuacion:

Ls_Lc

LS = x 100 (3.9)

S

donde L es la longitud de la pieza en verde (mm) y L. la longitud de la pieza una vez cocida.

3.6.2 Propiedades Mecanicas

La resistencia a la flexion se determino de acuerdo a la Norma UNE-EN 831-1, la cual
consiste en colocar una placa delgada sobre dos rodillos a una separacion entre ellos de 40 mm
+ 0.5 mm y un tercer rodillo, en el punto medio de los dos y paralelo a ellos, sera el que aporte
la carga, Fig. 3.6. Los ensayos de flexion a tres puntos se realizaron utilizando una maquina
electronica universal Servosis modelo ME402101 con una velocidad de carga igual a 1
mm/min. Para cada vitroceramico obtenido a una temperatura determinada se ensayaron un

total de 6 placas.

La resistencia nominal a 3 puntos se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

3Fpxl
2bh?

O = (3.10)

donde:

Fm = Fuerza maxima en el momento de la ruptura, en N.

| = Distancia entre los centros de los rodillos de soporte exteriores, en mm.
b = El ancho de la probeta, en mm.

h = El espesor de la probeta, en mm.
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Figura 3.6. Esquema de las dimensiones requeridas para la prueba de flexion a tres puntos (a) y la
ubicacion de la aplicacion de la carga en dicha prueba (b).

Las pruebas de microdureza tipo Vickers y Knoop, se realizaron con un
microindentador Matsuzawa modelo MHT2 con una carga de 1000 g, a un tiempo de
permanencia de 15 s. Después de la descarga del identador, las huellas radiales caracteristicas
se encuentran a los lados de la superficie de la muestra, Fig. 3.7 y 3.8. Estas huellas brindan la
informacion necesaria para la evaluacion de la dureza asi como de la tenacidad a la fractura
del material [67].

Las ecuaciones para la determinacion de la microdureza Vickers y de la tenacidad a la
fractura son:

H, = 0.47 % x 9.8x103 (3.11)
B 22222 40312 (3.12)
E a
-1.32 E 0.4

Kic = 0.048 (<) (H—) H,Na para< 225 (3.13)

1
K;c =16 (2)2 (C;%) para E <25 (3.14)
donde:

H, = Es la microdureza Vickers, en GPa.
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P = La carga aplicada, en Kg.

a = La mitad de la distancia de la marca producida por la punta del durémetro, en um.

¢ = Longitud de la grieta medida desde el centro de la marca producida por la punta, en um.
E = Modulo de elasticidad del material, en GPa.

a' = Longitud de la marca producida por la punta de tipo Knoop, en um.

b’ = Seccidn transversal de la marca producida por la punta de tipo Knoop, en um.

K,c = Es la tenacidad a la fractura del material, en MPayvm.

Figura 3.7. Indentacién Vickers mostrando las diagonales y la presencia de grietas.

——— e )

Figura 3.8. Indentacion Knoop mostrando las diagonales.

3.7 TECNICAS Y EQUIPOS

Para la caracterizacion de las materias primas asi como del vidrio resultante se

utilizaron diferentes técnicas y equipos, los cuales se mencionaran a continuacion.
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3.7.1 Andlisis Granulométrico

Para la determinacion del tamafio de particula se empled un analizador de particulas
por difraccion laser Coulter LS100 Q, del 1IM-UMSNH. Confiabilidad de reproducibilidad en

los ensayos al 1%. Con un intervalo de medida de 0.3 -1000 pm.

3.7.2 Andlisis Quimico

El anélisis de la ceniza volante se llevo a cabo mediante Espectroscopia de Emision de
Plasma por Acoplamiento Inductivo (ICP). Los andlisis de la escoria y del vidrio original se
realizaron por medio de Fluorescencia de rayos X, en un equipo Bruker, modelo S8 Tiger,
equipado con el paquete informético SPECTRAP™, del IETcc-CSIC.

3.7.3 Andlisis por Difraccion de Rayos X

Los estudios para la determinacion del caracter amorfo del vidrio original y de las fases
minerales de las materias primas y los materiales vitroceramicos resultantes se realizaron por
medio de difraccion de rayos X en polvo, en muestras molidas en un mortero de carburo de
Wolframio, hasta obtener un tamafio de particula muy fino. La obtencion de los
difractogramas de rayos X se obtuvo mediante el uso de los siguientes equipos: (1)
Difractdometro SIEMENS D5000 usando radiaciéon Ka de Cu, operando con un voltaje de 40
KV, y una corriente de 20 mA, a una velocidad de barrido de 0.02°/min y con tiempo de
permanencia por paso de 6 s, del IIM-UMSNH y (2) Difractometro Bruker modelo D8
Advance con filtro de Ni y radiaciéon Cu Ko, operando a 30 mA y 40 kV, a una velocidad de
barrido de 0.02°/min y con tiempo de permanencia por paso de 0.5 s, del IETcc-CSIC.

3.7.4 Analisis Microestructural

Para estudiar la microestructura de la ceniza volante y los materiales vitroceramicos
obtenidos, se recurrid al uso de Microscopia Electrénica de Barrido. Las observaciones de los
materiales vitroceramicos se llevaron a cabo sobre una superficie de fractura, sobre muestras
desbastadas con papel de carburo de silicio y agua, después fueron pulidas usando pastas de

diamante de 6, 3 y 1 um. Las superficies pulidas fueron atacadas en una solucion de 5% HF

e
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por 10 segundos, se lavaron ultrasbnicamente con agua destilada durante 5 minutos,
posteriormente fueron lavadas en ultrasonido con alcohol etilico durante 5 minutos. Para
facilitar la observacion, las muestras fueron metalizadas con una fina capa de oro-paladio en
un equipo tipo pulverizador “sputter” Balzers SCD 050, del IETcc-CSIC. EIl analisis semi-
cuantitativo de las diferentes fases se obtuvo por energia dispersiva de rayos X (EDS) (Bruker
modelo QUANTAX Esprit 1,9) equipado con una ventana de berilio (Be). Los equipos
utilizados fueron: (1) Microscopio electronico JEOL modelo JSM-6400 SEM, con un voltaje
de aceleracion de 15 kV, del [IM-UMSNH y (2) Microscopio electronico HITACHI modelo
S-4800 con un voltaje de aceleracion de 20 KV, del IETcc-CSIC.

3.7.5 Analisis Termogravimétrico (TG) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los ensayos de TG asi como los de DSC se realizaron en un equipo SETARAM
Labsys TG-DTA/DSC, del IETcc-CSIC, en el rango de temperatura de 20-1450°C en una
atmosfera de aire sobre crisoles de platino y polvo de alimina calcinada como material de
referencia, empleando una velocidad de calentamiento de 50°C/min. Los resultados fueron

normalizados con respecto al peso de la muestra.
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Capitulo IV
4. Resultados

Después de aplicar diferentes técnicas en la caracterizacion de las materias primas, del
vidrio original y de los materiales vitroceramicos obtenidos, se tienen los siguientes

resultados.

4.1 Analisis de la ceniza volante

Partiendo del analisis de las materias primas, se presentan a continuacion los resultados
obtenidos de la caracterizacion de la ceniza volante.

4.1.1 Anélisis Mineraldgico

La Fig. 4.1, muestra el patron de difraccion de rayos X de la ceniza procedente de la
termoeléctrica de Petacalco. Se puede observar, que si bien se encuentran fases cristalinas
presentes en la ceniza volante, ésta no es completamente cristalina ya que se nota claramente
que los picos en el rango de 18<26>29 se encuentran atenuados, lo que indica una presencia
importante de fase amorfa. Los picos de difraccion corresponden a la presencia de a-cuarzo
(Si0Oy), hematita (Fe20O3) y mullita (AleSi2O13). Estas fases han sido reportadas en cenizas
procedentes de plantas carboeléctricas de diferentes paises [19, 22, 68-69], utilizadas en la

produccién de vitroceramicos.
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Figura 4.1. Patron de difraccion de rayos X de la ceniza procedente de la termoeléctrica de
Petacalco.

4.1.2 Analisis Quimico

La Tabla 1V-1, resume el analisis por ICP de la ceniza volante, en el que se observa
que estd compuesta principalmente por SiO,, Al,O3 y Fe;0s. Es de destacar que el porcentaje
de silice y alumina es muy alto, aproximadamente un 76%. Por tal motivo, se puede inferir
que la ceniza presentard un comportamiento refractario y que su punto de fusion sera superior
a 1500°C. Por otro lado, la cantidad de 6xidos alcalinos y alcalinotérreos (MgO, CaO, Na,O,
K,O y Ba0), es muy bajo, menor del 4%. Es decir, se encuentra carente de elementos

modificadores de red para formar facilmente un vidrio.
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Tabla I\VV-1. Andlisis por ICP de la ceniza volante procedente de Petacalco, Guerrero, México.

Composicion quimica (% wt.) de la materia prima
Ceniza de Petacalco
SiO, 56.989 Cr,0; 0.015
Al,O4 19.059 ZnO 0.005
Fe 0, 8.616 NiO 0.008
MnO 0.030 CoO 0.005
MgO 0.710 CuO 0.016
CaO 1.290 PbO 0.012
Na,O 0.402 BaO 0.075
K.O 1.217 Ce 0.007
TiO, 0.863 Sc 0.003
P,0Os 0.275 Y 0.008
V,0s5 0.029 LOIf 6.380

7 LOI: Pérdida por ignicién a 750°C.

4.1.3 Clasificacion de la Ceniza (ASTM)

De acuerdo con la norma ASTM C618 existen dos categorias de cenizas volantes para
su utilizacion en la elaboracién de cementos, la clase C y la clase F, Tabla IV-2. La clase C es
material cementante que contiene silicio, aluminio y hierro con altos contenidos de 6xido de
calcio, mientras que la clase F es de naturaleza puzolanica que para endurecer debe ser

mezclada con una sustancia alcalina como la cal.

Tabla I\V-2. Clasificacién de la ceniza de acuerdo con la ASTM C618.

Componentes Clase F Clase C
SiO, + Al,O3 + Fe,04 70 % min. 50 % min.
MgO 5 % max. 5% max.
SO, 5 % max. 5% max.
Humedad 3 % max. 3 % max.
Pérdidas a la incineracion (LOI) 6 % max. 6% max.

De acuerdo con esta clasificacion asi como los resultados de la composicion quimica,
se puede inferir que el tipo de ceniza volante con la cual se cuenta, es de clase F con un

caracter puzolanico.
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4.1.4 Analisis Granulométrico
La Fig. 4.2 muestra la distribucion acumulada del tamafio de particula de la ceniza
volante (Curtosis igual a -0.416). Se observa que la ceniza posee un rango amplio de tamafio

de particula, entre 0.3 y 161.2 um, con un valor Dsg igual a 37.65 pum y Dgp igual a 76.13 um.

El rango de tamafio de particula que presenta la ceniza volante, sin ningun tratamiento

posterior a su recoleccion, es muy fino.

De acuerdo con Fernandez Navarro [27], uno de los factores determinantes para la
utilizacion de una arena en la produccion de vidrio, es su granulometria. Para la fusion en
crisol, se considera como tamafio 6ptimo el comprendido entre 0.1 y 0.3 mm. La proporcién
de finos, de tamafio inferior a 0.1 mm debe de ser insignificante, generalmente menor al 1%,
ya que los finos reaccionarian demasiado rapido y anticiparian la formacién de una masa
vitrea muy viscosa que requeriria un tiempo més largo de afinado. De acuerdo a este criterio,
el tamafio de particula de la ceniza volante es excesivamente fino, ya que aproximadamente el
90% de la muestra tiene un tamafio inferior a 100 um. Por tanto, es de prever la dificultad de

vitrificar esta ceniza sin la adicién de elementos fundentes.
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Figura 4.2. Distribucion acumulada y frecuencia del tamafio de particula de la ceniza volante.
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4.1.5 Analisis Microestructural

La Fig. 4.3 muestra las micrografias obtenidas por MEB en una muestra de ceniza, tal
y como fue recibida. Por medio de microscopia electronica no fue posible observar las fases
que se habian identificado previamente por medio de difraccién de rayos X, aunque si se
puede observar la textura en algunas particulas, Figuras 4.3 (a) y (d), lo que indica la presencia
de fases cristalinas en estas particulas. También se observa, en algunas particulas, una textura
mas lisa, indicativo de fase amorfa. En la Fig. 4.3 también se constata la finura de la ceniza, tal
y como se ha determinado anteriormente. Ademas, se puede observar la presencia de
aglomerados esféricos tipicos en cenizas volantes cuyos tamafios son del orden de la
morfologia esférica indicada en la Fig. 4.2.

Figura 4.3. Micrografias por MEB mostrando la morfologia de la ceniza tal y como fue

recibida.
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4.1.6 Andlisis Térmico de la Ceniza

La Fig. 4.4 presenta la curva de DSC/TG de la ceniza volante. Se puede observar que
hasta la temperatura de 320°C tiene lugar una disminucién de peso del 2.2% que corresponde
a la pérdida de agua adsorbida en la superficie de las particulas de ceniza. Seguidamente, a
partir de 460°C comienza una pérdida que corresponde a un 6.4%, debida a la disociacién
térmica del carbono residual presente en la ceniza. La pérdida de agua acumulada en el rango
de 550 a 950°C es de un 8.6% y a la temperatura de 750°C es de un 6.4%, lo que coincide con
el valor de perdidas por calcinacion mostrado en la Tabla Il. Un comportamiento

termogravimeétrico similar, del carbén residual, es reportado por Myung Kim et al. [23].

En cuanto a la curva de DSC, en el intervalo 460-960°C se observa claramente un pico
exotérmico ancho, cuya forma no estd bien definida, ya que es posible observar diversos
hombros que le dan forma, debido al solapamiento de las reacciones que representan la

oxidacion del carbén residual que queda sin calcinar.
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Figura. 4.4. Curvas de analisis térmico simultaneo, TG/DSC, de la ceniza volante.
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4.1.7 Calculo de la Temperatura de Fusion Teorica de la Ceniza Volante

De acuerdo a la ecuacion (3.2), se realizo el calculo de la temperatura de fusion de la
ceniza tomando en cuenta Unicamente los 6xidos para los cuales los coeficientes han sido

determinados. Los célculos y el resultado son expresados en la Tabla 1V-3.

Tabla IV-3. Célculo de la temperatura de fusién de la ceniza volante.

Oxido % e(r;) i|;)eso CoeIZié:i;ente D% ¢ ;':;ngér:t(gg
SiO, 64.53 1715.52 110703.71

Al,O3 21.58 485.25 10472.27

Fe,Os 9.76 -610.70 -5958.12

MnO 0.03 -566.85 -19.26 1758.14
MgO 0.80 -373.46 -300.25

CaO 1.46 -857.51 -1252.58

Na,O 0.46 -794.97 -361.87

K20 1.38 123.42 170.08

Total 100.00 Total 113454.00

Como era de esperar, la ceniza volante funde a muy alta temperatura. Por tanto, para la
formulacion de un vidrio a partir de esta ceniza es necesaria la adicion de otro material rico en
algun o6xido fundente (alcalino o alcalinotérreo) para asi disminuir la temperatura de fusién del
vidrio. Se propone, de esta manera, el uso de algin otro desecho industrial que actie como
fundente en la preparacion del vidrio.

Es necesario mencionar que el calculo de la temperatura de fusion solo es indicativo,
ya que no se incluyen a todos los 6xidos que componen a la ceniza volante, debido a la
inexistencia de los coeficientes para tales 6xidos. Ademas, no se toma en cuenta la naturaleza
en la que los 6xidos se encuentran, ni tampoco el tamafio de particula que promoveria la

formacion de fases liquidas muy viscosas.

Atendiendo el actual interés por reducir los impactos ambientales de los residuos
generados por las actividades industriales, se decidio utilizar otro residuo industrial para
disminuir la temperatura de fusion del vidrio obtenido, para lo cual se seleccion06 una escoria
de tipo metallrgica BOF.
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Rawlings et al. [36] realizaron una investigacion detallada sobre el uso de diferentes
escorias, como subproductos en la produccion de hierro y acero, escorias de cobre asi como de
escorias de fosforo, en la elaboracion de materiales vitroceramicos, los cuales, después de su
caracterizacion fisica y mecanica son atractivos por su potencial uso en la industria de la
construccion. En el mismo reporte se menciona el uso de arena, Na,O y escoria de tipo BOF
(basic-oxygen-furnace) para la produccion de vidrios y vitrocerdmicos con excelentes

propiedades tanto fisicas como mecéanicas llevadas a cabo por Ferreira et al. [70].

4.2 ANALISIS DE LA ESCORIA METALURGICA

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de la ceniza
volante.

4.2.1 Anélisis Mineraldgico

La Fig. 4.5, muestra el patron de difraccion de rayos X de la escoria del convertidor al
oxigeno BOF de la acerera Mittal Steel. Al igual que en el caso de la ceniza volante, es posible
observar que la escoria no es completamente cristalina ya que presenta un fondo caracteristico
de materiales con presencia de fase amorfa en su constitucion. Las fases cristalinas
identificadas son gehlenita (CayAl,SiO;), merwinita (CazMgSi,Og), magnesita (MgCOs3),
calcita (CaCO3), a-cuarzo (SiO,), rankinita (CasSi,0-) y silicato de magnesio (Mg,SiOy).
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Figura 4.5. Patron de difraccion de rayos X de la escoria de la acerera Mittal Steel.

4.2.2 Analisis Quimico

La composicion quimica de la escoria determinada por medio de fluorescencia de rayos
X (FRX), se muestra en la Tabla V- 4. El bajo contenido (25%) en elementos formadores de
red, SiO, y Al,Og, junto con el alto contenido de elementos alcalinotérreos (55%), hace de este
tipo de escoria metallrgica un excelente material para compensar el déficit de los mismos
elementos en la ceniza volante, actuando como fundente y bajando asi la temperatura de

fusién para la obtencion de un vidrio.

Tabla V- 4. Analisis por FRX de la escoria metalurgica procedente de Lazaro Cardenas,
Michoacan, México.

Composicién quimica (% en peso) de la materia prima

Escoria BOF
SlOZ A|203 F6203 MgO CaO Nago MnO 803 P205 T|Og
17.66 6.78 6.87 12.12 | 42.87 3.22 1.40 141 0.24 0.52
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4.2.3 Anélisis Térmico

La Fig. 4.6 presenta la curva de DSC/TG de la escoria metallrgica. Se observa la
existencia de diferentes efectos endotérmicos indicativos de reacciones de transformacion o
descomposicion de las fases cristalinas que componen la escoria. Asi, un pequefio pico a
510°C corresponde a la transformacién a—f del cuarzo. Por otra parte, el endotérmico a la
temperatura de 820°C es debido a la disociacion de la calcita. Finalmente, a partir de 1080°C
comienza un marcado efecto endotérmico que alcanza un minimo a 1300°C y que es debido a
la formacion de fases liquidas. La curva del anélisis TG muestra una pérdida continda de peso
correspondiente a 16 %, la cual es debida a la descomposicion de los carbonatos, liberando

diéxido de carbono en forma de gas.
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Figura. 4.6. Curvas de analisis térmico simultaneo, TG/DSC, de la escoria BOF.

4.2.4. Célculo de la Temperatura de Fusion Tedrica de la Escoria BOF

Al igual que con la ceniza, se determind la temperatura teorica de fusion de la escoria.
Que resulto ser de 1064.13, como se muestra en la Tabla IV-5. Como era de esperar, la

temperatura de fusién tedrica es muy baja, lo cual hace de esta escoria un buen material para
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adicionar a la ceniza con el objeto de obtener un fundido con una viscosidad adecuada a la
temperatura de fusion de 1450°C.

Tabla IVV-5. Célculo de la temperatura de fusion para la escoria BOF.

Axido % e(rFl) i;)eso Coef(i;;ente 0/ * G, ;’:;E;S);eérr?t(li gﬂ)
SiO; 19.13 1715.52 32816.38
AlL,O, 7.34 485.25 3563.69
Fe O3 7.44 -610.70 -4544.53
MnO 1.52 -566.85 -859.61
MgO 13.13 -373.46 -4902.88 1064.13
CaO 46.44 -857.51 -39819.60
Na,O 3.49 -794.97 -2772.75
SO; 1.52 -2530.00 -3836.66
Total 100.00 Total -20355.95

4.3 OBTENCION DEL VIDRIO

Una vez definidos y caracterizados los materiales base para formular un vidrio, es
evidente que la temperatura de fusion de la ceniza volante (1758°C) es muy elevada y que la
escoria metallrgica es un buen material complementario para formular un vidrio. Por tanto, se
dispone a realizar el estudio de la temperatura tedrica de fusion de una serie de combinaciones
con diferentes relaciones de ceniza-escoria. Cabe mencionar que la cantidad de ceniza volante
debe de ser la mayor posible, ya que es este material el tema de estudio de la presente
investigacion. Un resumen de las temperaturas de fusion de acuerdo a las relaciones ceniza-
escoria se muestra en la Tabla I1V-6.
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Tabla I\V-6. Temperatura de fusion para diferentes relaciones ceniza-escoria.

Temperaturas de fusion

Ceniza Escoria
Mezcla | volante (% en | BOF (% en T: (°C)

peso) peso)

CE100-0 100 0 1758.14
CEO0-100 0 100 1064.13
CE90-10 90 10 1668.15
CE85-15 85 15 1617.84
CE80-20 80 20 1563.42
CE75-25 75 25 1504.34
CE70-30 70 30 1440.01
CE65-35 65 35 1369.66
CE60-40 60 40 1292.43
CE55-45 55 45 1207.25
CE50-50 50 50 1112.82
CE45-55 45 55 1007.55

A partir de los datos de la Tabla IV-6, se seleccionaron las composiciones CE70-30,
CE65-35 y CE50-50 para realizar pruebas de fusion preliminares, ya que estas composiciones
presentan una temperatura de fusion inferior a 1450°C. Los resultados de las mismas se
muestran en la Tabla IV-7. Se observa que la composicion CE50-50 se comporta de forma
adecuada durante el proceso de fusién y da lugar a un fundido con una viscosidad apropiada.
Sin embargo, esta composicién se rechaza al considerar que el porcentaje de ceniza es
demasiado bajo. Por este motivo, se dispuso a utilizar un material fundente adicional a la
escoria. Se selecciond 6xido de sodio, Na,O, que se adiciond a la mezcla como carbonato
sodico (Na,CO3), ya que es conocido que el sodio en porcentajes bajos (< al 10% en peso) [16,
71] actia como fundente, disminuyendo la temperatura de fusién del vidrio. Ademas, es un
elemento que disminuye la viscosidad por su accién de modificador de la red del vidrio [27],
facilitando, de esta manera, el colado del fundido. En la Tabla IV-8, se muestran las

composiciones ensayadas Y el resultado de la fusion.
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Tabla IV-7. Diferentes vidrios y su respectivo comportamiento fisico.

Vidrio Resultado
CE70-30 Funde, no es posible colar, no trabajable
CE65-35 Funde, no es posible colar, no trabajable
CE50-50 Funde, baja viscosidad, trabajable

Tabla I1VV-8. Diferentes vidrios con su respectivo comportamiento fisico.

Material
Vidrio Ceniza | Escoria | Oxido de sodio Resultado
(%) (%) (%)
CEC703010 63.0 27.0 10.0 Funde, media viscosidad, no trabajable
CEC653510 58.5 31.5 10.0 Funde, media viscosidad, trabajable

Finalmente, la composicion seleccionada fue la CEC653510, que corresponde a un
58.5 % en peso de ceniza volante, 31.5 % de escoria metallrgica y 10 % de 6xido de sodio. La
Fig. 4.7 muestra fotografias en las que se puede se observar el aspecto del vidrio obtenido. Se
trata de un vidrio brillante de color verde oscuro, debido a la presencia de 6xido de hierro en

su composicion.
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Figura. 4.7. Aspecto del vidrio CEC653510.

Para poder desarrollar el resto de la investigacion es necesario obtener este vidrio en
cantidad suficiente, pero para ello es preciso conocer su mecanismo de cristalizacién
preferente, ya que este comportamiento va a determinar la forma de enfriamiento del fundido.
Para ello, se llevaron a cabo estudios por DSC del vidrio CEC653510, tanto en un fragmento
de vidrio como en una muestra en polvo. La Fig. 4.8 muestra las curvas de DSC obtenidas.
Ambas curvas presentan un primer efecto de cambio de pendiente a 663°C, que corresponde a
la temperatura de transicion vitrea (7,) del vidrio. A continuacion, en la curva de la muestra en
polvo se observa claramente un pico exotérmico centrado a 868°C, indicativo de un proceso
de cristalizacién en el vidrio, seguido de una bajada endotérmica con un minimo a 1148°C lo
que indica la formacion de fases liquidas. Sin embargo, en la curva correspondiente a la
muestra en volumen, no se observa la formacién de un pico exotérmico, sino mas bien la

gréfica presenta una banda de poca intensidad en el intervalo de temperatura de 838-1100°C,
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seguida de un pico endotérmico que al igual que en la muestra en polvo, esta centrado a

1148°C lo que indica la formacion de fases liquidas.

Realizando una comparacion entre las curvas de la muestra de vidrio en polvo y en
volumen, se observa que la muestra en volumen tiene una cristalizacion no significativa,
mientras que en el caso de la muestra en polvo, el pico exotérmico esta bien definido, es mas
estrecho y de mayor intensidad, lo que significa que el grado de cristalizacion es mayor y que
el mecanismo predominante en el proceso de desvitrificacion de este vidrio es la cristalizacion
superficial, ya que cuando aumenta el tamafio de particula disminuye la superficie de la

misma, reduciéndose el numero de puntos superficiales de cristalizacion.
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Figura 4.8. Curvas de analisis térmico diferencial DSC en polvo (rojo) y volumen (azul) del
vidrio CEC653510.

Como el mecanismo de cristalizacion predominante en nuestro vidrio CEC653510 es
superficial, la Unica manera de obtener un vitroceramico es mediante un proceso de
sinterizacion+cristalizacion a partir de vidrio en polvo. Para facilitar la etapa de
acondicionamiento del vidrio, se optd por obtener el vidrio en forma de frita por enfriamiento

brusco del fundido mediante vaciado en agua a temperatura ambiente.
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La Fig. 4.9, muestra el difractograma de rayos X de la frita de vidrio CEC653510. Se
observan los picos atenuados, caracteristicos de materiales vitreos sin que se detecten picos

indicativos de la formacion de fases cristalinas durante el enfriamiento del fundido.
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Figura. 4.9. Patron de difraccion de rayos X del vidrio CEC653510.

La Tabla IV-9, resume la composicion quimica del vidrio CEC653510 determinada por
FRX.

Tabla IV-9. Andlisis por FRX del vidrio CEC653510.

Composicion quimica (% en peso) del vidrio
CEC653510
SiO; 42.880 SO; 0.276
Al,O3 18.100 P,Os5 0.226
CaO 14.120 Rb,O 0.057
Na,O 11.600 Cr,03 0.052
Fe,O3 4977 Zr0O, 0.048
MgO 4.940 SrO 0.048
TiO, 0.971 PdO 0.029
MnO 0.839 NiO 0.012
K,0O 0.834 ZnO 0.007
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4.4 ESTUDIO DE CRISTALIZACION

Los resultados de la viabilidad del vidrio original para su cristalizacion, a partir de su
analisis quimico, se mencionan a continuacion mediante el estudio de los diagramas de

Ginsberg y Lebedeva.

4.4.1 Viabilidad del Vidrio Original para la Formacion de Materiales Vitroceramicos

Previamente al estudio experimental de cristalizacion, se realizé un estudio tedrico
situando la composicion del vidrio en diferentes diagramas de fase. En la Tabla IV-10 y en la
Fig. 4.10 se muestran los valores de los indices y la situacion del vidrio en el diagrama de
Ginsberg. Se observa que la composicion del vidrio esta localizada dentro de la zona adecuada

para la formacion de materiales vitroceramicos segln este método.

Tabla IV-10. indices de acuerdo al método de Ginsberg.

METODO DE GINSBERG
Sal Cafem Alk
Si0, | 42.88 CaOo 14.12 | Na,O | 11.60
Al,O; | 18.10 Fe,O; + FeO 4.98 K,0 0.83
MgO 4.94
Total | 60.98 24.04 12.43
Valores normalizados a 100
62.58 24.67 12.76
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Sal

Cafem | Alk

Figura 4.10. Diagrama de Ginsberg y localizacién del vidrio CEC653510 de acuerdo al
método.

En las Tablas IV-11 y IV-12 y en la Fig. 4.11 se muestran los valores de los indices y
la situacion del vidrio en el diagrama de Lebedeva. En este caso, la composicion del vidrio se
localiza en la zona V y teniendo en cuenta los indices L y M, donde L > M, este diagrama nos
indica la posibilidad de obtener materiales vitroceramicos en los que cristalice la fase

plagioclasa.

Tabla IV-11. indices de acuerdo al método de Lebedeva.

Método del Lebedeva

Oxido Fe,O; CaO MgO
P.M. 6xido 159.69 56.08 | 40.30
P.M. cation 55.85 40.08 24.31
% Vidrio 4.98 14.12 4.94
Normalizado 20.71 58.74 20.55
Parametro FE CA MG
Valor 13.28 75.36 11.36
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Tabla IV-1-12. Pardmetros de acuerdo con el método de Rasching-Tschetveritkov.

Parametro
L M
Al,O; 18.57 CaO 14.49
Na,O 11.90 MgO 5.07
K,0 0.86 Fe,03+FeO 5.11
Total 31.33 24.66

CA

Figura 4.11. Diagrama de Lebedeva y localizacion del vidrio CEC653510 de acuerdo al
método.

45 LOCALIZACION DEL VIDRIO EN DIAGRAMAS DE
COMPOSICION TERNARIOS

Partiendo de la composicion original del vidrio CEC653510, y tomando en

consideracion las posibles combinaciones ternarias de los 6xidos mayoritarios, se realiz6 un
estudio en diagramas ternarios para identificar las posibles fases cristalinas que se pueden

formar durante un tratamiento térmico posterior.
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4.5.1 Sistema SiO»-Al,03-Na,O

En la Tabla IV-13 se recoge la composicion del vidrio, Tabla X, para situarlo en el
diagrama ternario mostrado en la Fig. 4.12. Se observa que la composicion normalizada se
encuentra en la region de cristalizacion de la nefelina (NaAISiO,) a una temperatura de
1150°C.

Tabla IV-13. Composicidn original y normalizada para un sistema de tres 6xidos
principales.

Sistema SiO,-Al,05-Na,O
Oxido | FRX Normalizado
SiO; 42.88 59.080
Al,O3 18.100 24.938
Na,O 11.600 15.982
Total 72.580 100
Si0,

Cristobalita

Tridimita

\ //v //, y

Na,0.28i0- 7 Nefelina
1089 133

Nalo S Al:O;

100% 100%

Figura 4.12. Localizacién de la composicién normalizada del vidrio CEC653510 en el
diagrama ternario SiO,-Al,03-Na,0.
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4.5.2 Sistema SiO,-Al,03-Ca0O

En la Tabla IV-14 se recoge la composicion del vidrio para situarlo en el diagrama
ternario mostrado en la Fig. 4.13. Para este sistema se observa que la composicion
normalizada del vidrio se encuentra en la regién de cristalizacion de la fase anortita
(CaAl;Si,0g) a una temperatura de 1490°C.

Tabla IV-14. Composicion original y normalizada para un sistema de tres éxidos
principales.

Sistema SiO,-Al,0;3-CaO
Oxido | FRX Normalizado
SiO, 42.880 57.097
Al,O, 18.100 24.101
CaO 14.120 18.802
Total 75.100 100
$i0,

90%
Dos
liquidos

% : /\
-/'. /
/ /,
A 700
S Sy g
Tridimita -~
T Mullita
/ NS

P
Pseudo- 3
/ Anortita
,' L Y

wolastonita

. Corundom

Ca0 ‘ : ¥
100% \ \ N 100%

Figura 4.13. Localizacion de la composicion normalizada del vidrio CEC653510 en el
diagrama ternario SiO,-Al,03-Ca0O.
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4.5.3 Sistema Si0O,-CaO-MgO
En la Tabla IV-15 se recoge la composicion del vidrio para situarlo en el diagrama
ternario mostrado en la Fig. 4.14. En este caso, la composicion normalizada del vidrio se
encuentra en la region de cristalizacion de la fase tridimita (SiO;) a una temperatura de
1550°C.
Tabla IV-15. Composicion original y normalizada para un sistema de tres 6xidos

principales.
Sistema SiO,-CaO-MgO

Oxido | FRX Normalizado
Sio, 42.880 69.369
CaO 18.100 29.281
MgO | 0.834 1.349
Total 61.814 100

Si0,

Dos
liquidos

Cristobalita

400 . Tridimita >
S "/—‘— g
R~ Y/ Fosterita
\ -
Diopsido L

Pseudo- /
wolastonita | / Periclasa

~— A

D i NN 50%
Akermanita MgO
100%

CaO
100%

Figura 4.14. Localizacién de la composicién normalizada del vidrio CEC653510 en el
diagrama ternario SiO,-CaO-MgO.

Por tanto, estos estudios previos indican que el vidrio es adecuado para la formacion de
materiales vitroceramicos y que las posibles fases cristalinas que se formaran son nefelina,

anortita y tridimita.
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46 MECANISMO DE CRISTALIZACION PREFERENTE Y
ENERGIA CINETICA DE CRISTALIZACION

La Fig. 4.15 muestra las curvas de DSC para las diferentes fracciones de tamafio de
particula del vidrio CEC653510. Estas curvas confirman la elevada dependencia entre el grado
de cristalizacion y el tamafio de particula de la muestra de vidrio. A partir de las curvas de
DSC se puede observar que las fracciones de vidrio con menor tamafio de particula (< 63 - 250
um) presentan un pico de cristalizacion bien definido y de elevada intensidad. Sin embargo, en
las fracciones con mayor tamafio de particula (250-1000 pm) este pico disminuye de
intensidad y se transforma en una banda de cristalizacion en lugar de un pico definido, en la
que se solapan varios efectos exotérmicos de cristalizacion. Si se comparan las curvas de DSC
de las fracciones mas finas, en la curva de la fraccion con tamafio de particula < 63 um no se
observa una gran diferencia con respecto a la fraccion inmediata superior (63-100 pm). A la
vista de estos resultados, se selecciond un tamafio de particula menor a 100 pm para la
realizacion del estudio experimental de cristalizacion del vidrio CECE653510. Hay que
sefialar que las bandas que aparecen en el intervalo de temperatura 220-420°C en las curvas de
las fracciones < 63 pm y 63-100 um son debidas a una contaminacion inducida por el tamiz de
la malla 100 pm, ya que el analisis posterior de la fraccion < 100 um (Fig. 4.16) no presentd

estas bandas.
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Figura 4.15. Curvas DSC para diferente tamafio de particula del vidrio CEC653510 a
una velocidad de calentamiento de 50°C/min.
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Figura 4.16. Curva DSC para la fraccion menor a 100 pm a una velocidad de calentamiento
de 50°C/min.
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En la presente investigacion se llevaron a cabo estudios por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) de la fraccion < 100 um, a diferentes velocidades de calentamiento (10, 20, 30,
40 y 50°C/min) con el fin de poder aplicar la ecuacion de Kissinger para determinar la energia
de activacion a partir de la posicion del méaximo del pico de cristalizacion. La Fig. 4.17,
muestra las curvas de DSC obtenidas para las diferentes velocidades de calentamiento. Para
una mejor visualizacion, se muestra unicamente el intervalo de temperatura en el que ocurre la
cristalizacion. Las curvas muestran el comportamiento caracteristico de un vidrio, en el que se
observa que el pico de cristalizacion se desplaza hacia mayor temperatura y aumenta de

intensidad conforme la velocidad de calentamiento aumenta.

4 ~

3 L

2 L
o o
; >
N ——50°C/min
o
= ——40°C/min
§ 0 f ——30°C/min
=) ——20°C/min
L

-1k ——10°C/min

_2 L

_3 1 1 1 1 )

600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 4.17. Comportamiento del vidrio CEC653510 a diferentes velocidades de
calentamiento.

En la Tabla IV-16, se muestran las temperaturas a las que se encuentra el maximo del

pico exotérmico (T},) en cada una de las graficas DSC y los calculos realizados para aplicar la
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ecuacion de Kissinger. Una vez obtenidos dichos valores, es posible graficar los mismos para

la obtencion de la energia de activacion, E, como se muestra en la Fig. 4.18.

Tabla 1V-16. Célculos para obtener el valor de E de acuerdo con el método de Kissinger.

@ Tp (°K) ®/Tp’ In (®/Tp?) 1Tp
50 1148.11 | 3.79318E-05 | -10.17972 | 0.0008710
40 1135.98 | 3.09969E-05 | -10.38162 | 0.0008803
30 112459 | 2.3721E-05 | -10.64915 | 0.0008892
20 1114.77 | 1.60938E-05 | -11.03707 | 0.0008970
10 1098.26 | 8.29067E-06 | -11.70038 | 0.0009105
9.8
_10 L
-10.2 + *
-104

2106 | .

£ 108 |

z

c 11 ¢
-11.2
-11.4 -
-116

*
-11.8 : : : : : ;
8.6E-04 8.7E-04 8.8E-04 8.9E-04 9.0E-04 9.1E-04 9.2E-04

UTp (KY)

Figura 4.18. Gréfico para la obtencion de la energia de activacion de acuerdo al método de
Kissinger.

El ajuste por minimos cuadrados de los puntos, dan lugar una recta (R = 0.9711) cuya
ecuacion es:
y = —38,973x + 23.881
de cuya pendiente se obtienen el valor de la energia de activacion, E = 324.03 KJ/mol. El
valor obtenido es menor al reportado por Silvio et al., [72] y por Romero [73-74] donde el
principal mecanismo de cristalizacion fue, de igual manera que en la presente investigacion,

de tipo superficial.
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4.7 TRATAMIENTOS TERMICOS Y DETERMINACION DE LA
CURVATTT

De los resultados del ensayo de Microscopia de calefaccion, Fig. 4.19, se observa la
evolucidon de la morfologia de la probeta de vidrio CEC653510 en funcion de la variacion de
la temperatura de tratamiento térmico. Se puede observar por HSM que desde la temperatura
de tratamiento baja 300°C se obtienen los siguientes puntos al subir la temperatura: a)
temperatura baja, b) punto de sinterizacién, temperatura en la cual se da el inicio de
contraccion, c), el punto de reblandecimiento, temperatura a la cual el vidrio empieza a
deformarse de manera visible, d) el punto de media bola, temperatura indicativa de la
viscosidad en la que ha comenzado el reblandecimiento del vidrio, es decir, el material
comienza a ceder en su forma rapidamente por efecto de la gravedad actuando sobre la
relativamente menor viscosidad de material, €) el punto de fluidez, temperatura a la que se

produce la transicion de fase del estado solido al liquido.

La Tabla IV-17, recoge los puntos fijos de viscosidad que presenta el vidrio
CEC653510, mientras que la Fig. 4.20, representa la variacion de la viscosidad asi como la

contraccion con respecto a la temperatura de tratamiento del vidrio.

Claramente se observa la gran estabilidad que presenta el vidrio hasta la temperatura
del punto de reblandecimiento (1120°C). A partir de dicha temperatura, la viscosidad
disminuye de manera brusca hasta los 1170°C donde tienen lugar la fusion completa del
vidrio, indicativo de la facilidad que presenta el vidrio para su fusion y posterior
desvitrificacion controlada. Por el pequefio intervalo térmico de moldeo que presenta el vidrio
(delimitado entre las temperaturas correspondientes a 10° y 10° en un intervalo inferior a
400°C), segun la terminologia vidriera, se puede decir que se trata de un “vidrio corto”. En
algin vidrio del sistema MgO-Al,0s-SiO, se ha comprobado que existe un comportamiento
similar al vidrio aqui considerado [75]. Adicionalmente, puede decirse que esta bajada brusca
de viscosidad en un corto intervalo térmico es indicacion de una gran tendencia a la

desvitrificacion en dicho intervalo térmico por parte de este vidrio CEC653510.
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a) Temperatura baja (300°C) b) Punto de sinterizacion (755°C)

¢) Punto de reblandecimiento (1120°C) d) Punto de media bola (1145°C)

e) Punto de fluidez (1170°C)

Figura 4.19. Ensayo de Microscopia de calefaccion del vidrio CEC653510.

Tabla I\VV-17. Puntos fijos de viscosidad para el vidrio CEC653510.

0)
Punto fijo de viscosidad | T (°C) é‘;?al) cont r/;ccion
Principio de sinterizacion 755 100 1.79
Punto de reblandecimiento 1120 10° 6.01
Punto de media bola 1145 1043 100
Punto de fluidez 1170 10 42 100
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Figura 4.20. Variacién de la viscosidad-temperatura, porcentaje de contraccion-temperatura
por medio de Microscopia de calefaccion.

Para obtener la curva TTT, se prepararon placas a partir de polvo de vidrio con tamafio
de particula < 100 pum, tal y como se muestra en la Fig. 4.21. Para la realizacion de los

diferentes tratamientos térmicos, estas plaquetas se seccionaron en piezas de menor tamafio.

Figura 4.21. Placa de polvo de vidrio a una presion uniaxial de 40MPa.
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La Fig. 4.22 muestra la curva TTT del vidrio. Se puede percibir que la tendencia a
cristalizar que presenta el vidrio es muy alta, ya que el primer signo de cristalizar se observa a
una temperatura de 750°C y un tiempo de permanencia de 20 minutos. Al ir incrementando la
temperatura el tiempo de permanencia disminuye, de modo que a una temperatura de 800°C se
requiere una permanencia de 10 minutos, mientras que a partir de 850°C sélo son necesarios 5

minutos para que el material cristalice.

Barbieri et al.,[24] reportan un primer indicio de cristalizacion a 1000°C durante 10
minutos, asi como de 950°C durante 15 minutos en la elaboracion de vitroceramicos a partir
de cenizas volantes y materiales fundentes [25]. Mientras tanto, Romero et al., [76] a partir de
desechos de incineradores domésticos, reportan una cinética de cristalizacion bastante rapida
(900°C durante 3 minutos) en la elaboracién de materiales vitroceramicos. Ademas,
Hernandez-Crespo et al., [77] hacen mencion en la devitrificacion completa de un vidrio a una

temperatura de 850°C en un tiempo de 60 minutos.

Kim et al., [78] hacen una modificacion al diagrama TTT (TTM) para representar la
correlacion entre los tratamiento térmicos con las propiedades fisicas y mecanicas (densidad,

dureza, flexion, tenacidad y desgaste).
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Figura 4.22. Diagrama TTT para la cristalizacion de los compactos del vidrio CEC: (o)
amorfo; (#) inicio de cristalizacion; (@) cristalizacion total.

Este resultado indica claramente que el vidrio CEC653510 es adaptable a un proceso
de ciclos de monococcion rapida, proceso en el que desde la entrada del material en el horno
hasta su salida se requieren tiempos de 40-45 minutos, con tiempos de permanencia de 7-10
minutos a la maxima temperatura. Es decir, este vidrio parece configurable al ciclo de coccion

industrial (fast firing) utilizado en la produccion de baldosas ceramicas.

El estudio mediante difraccion de rayos X de los vitroceramicos obtenidos ha
permitido identificar las fases cristalinas presentes y su evolucion durante el proceso de
cristalizacion, Fig. 4.23. Los resultados sefialan claramente la dependencia del incremento en

la cristalizacion con las temperaturas de tratamiento.

En la primera etapa del proceso, la cristalizacion comienza con la precipitacion de
nefelina, Unica fase detectada en los tratamientos térmicos realizados a 750°C/20 min y

800°C/5 min., fase reportada por otros investigadores cuando Na,O ha sido adicionado como
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fundente [14-16]. Al controlar el tiempo a través de la velocidad de calentamiento (750°C/30
min y 800°C/10 min) o la temperatura del tratamiento (850°C) se detecta la formacion de una
segunda fase que se identifica como una solucion sélida del grupo de la melilita (Ca, Na)(Al,
Mg, Fe,)( Si, Al),07. Una tercera fase que corresponde a la fase augita (Ca, Na)(Mg, Fe, Al)(
Si, Al),O, también fue detectada, fase precipitada en la elaboracién de materiales
vitroceramicos a partir de escoria metaltrgica [79-80]. Como se ha mencionado, la primera
fase en precipitar es la nefelina (NaAlSiOy,), fase que se esperaba de acuerdo a la localizacion
de la composicién del vidrio en el diagrama ternario SiO,-Al,03-Na,O (Fig. 4.12). Ademas,
de acuerdo con el método de Lebedeva, la fase que se formaria seria una plagioclasa, que
corresponde a una solucion sélida entre la albita (NaAlSizOg) y la anortita (CaAl,Si,Og). Si

bien la nefelina no es una plagioclasa, si es al igual que la albita un silicoaluminato de sodio.

Los diagramas ternarios habian identificado anortita o tridimita como posibles fases
cristalinas en los vitrocerdmicos. El estudio mineraldégico ha mostrado que estas fases no se
forman y en su lugar cristaliza una solucion solida del grupo de la melilita, fase que no era
esperada de acuerdo con los diagramas ternarios. Este resultado es probablemente debido a
que al ser la nefelina la primera fase en cristalizar desde temperaturas bajas y tiempos cortos,
su formacién consume Al,O3 y SiO,, que a la postre definiria un déficit de silice y alimina en
el sistema SiO,-CaO-Al,Os3, con lo cual la composicidn del vidrio residual se desplazaria hacia
la parte inferior derecha de este sistema, pudiéndose localizar en la region de cristalizacién de
la fase gehlenita, identificada por medio de microanalisis semicuantitavos de espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDS) perteneciente a la familia de la melilita. Aunado a este
resultado, podria ser que no se llego a la temperatura necesaria para la formacion de las fases

(anortita y tridimita).
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Figura 4.23. Difractogramas del vidrio CEC653510 después de 5 minutos en funcion de la
temperatura.

Realizando un analisis cualitativo de las fases presentes, se procedié a medir las
intensidades relativas de las mismas realizando un conteo de intensidades maximas en picos
caracteristicos de cada una de las fases, donde no se encontrara algln otro pico superpuesto y
de esta manera evitar lecturas erréneas. Las Fig. 4.24 — 4.27, muestran la evolucion de las

intensidades medidas con la temperatura y tiempo de permanencia del tratamiento térmico.

Independientemente del tiempo de tratamiento, los perfiles que muestran las cuatro
graficas son muy similares. La nefelina cristaliza primero, y la tendencia general conforme
aumenta la temperatura, es que la intensidad de la gehlenita aumenta y la de la nefelina
disminuye ligeramente. Por otro lado, a partir de 800-850°C se detecta la aparicion de la
tercera fase (augita), la cual es aparentemente minoritaria. Su intensidad aumenta ligeramente

conforme aumenta la temperatura de tratamiento hasta alcanzar una estabilidad aparente.
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Figura 4.24. Evolucion de las intensidades a diferentes temperaturas para un tiempo de
permanencia de 5 minutos.
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Figura 4.25. Evolucion de las intensidades a diferentes temperaturas para un tiempo de
permanencia de 10 minutos.
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Figura 4.26. Evolucion de las intensidades a diferentes temperaturas para un tiempo de
permanencia de 20 minutos.
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Figura 4.27. Evolucidn de las intensidades a diferentes temperaturas para un tiempo de
permanencia de 30 minutos.

La Fig. 4.28, muestra la velocidad de nucleacion frente a la temperatura en el vidrio
CEC653510. La nefelina a temperaturas bajas de tratamiento (700-850°C), presenta una
velocidad de nucleacion alta, sin embargo a mayores temperaturas, la nucleacion se estabiliza
por la aparicion de la fase gehlenita y augita, generando un tipo de nucleacién heterogénea no

B ———————————————
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estable. En el caso de la gehlenita, al igual que la nefelina, la nucleacion es de tipo
heterogénea no estable, con un aumento progresivo llegando a una estabilizacion a altas
temperaturas (1050-1130°C). Por otro lado, la augita muestra un aumento ligero en los
primeros tratamientos térmicos (750-1000°C), a partir de 1000°C la velocidad se estabiliza

hasta 1130°C, por lo que la nucleacidn que se lleva a cabo es de tipo heterogénea estable [32].
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Figura 4.28. Grafico de la velocidad de cristalizacion del vidrio CEC653510 frente a la
temperatura de tratamiento.

Es necesario destacar que en los estudios de DSC no se logra diferenciar procesos
individuales de cristalizacidn y las curvas muestran un Unico pico exotérmico. Esto puede ser
debido a que los procesos de cristalizacion de nefelina y melilita son muy rapidos, ya que a 5
minutos a una temperatura de 850°C no se observa una gran diferencia entre las intensidades
de ambas fases, por lo que se puede decir que ambos procesos de cristalizacion se encuentran
traslapados. Se confirma nuevamente que el material se puede adaptar al proceso de coccién
rapida de baldosas ceramicas, y se podrian obtener materiales con un elevado grado de

cristalizacion a tiempos cortos.
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4.8 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
VITROCERAMICOS FORMADOQOS

El analisis de la caracterizacion microestructural, tecnoldgica y mecanica de los
materiales vitroceramicos determinaran la relacion que existe entre dichas propiedades y los
pardmetros utilizados (tiempo y temperatura) asi como la viabilidad de su potencial uso en la

industrial de la construccion.

4.8.1 Caracterizacion Microestructural

En las Fig. 4.29 y 4.30, se observa la evolucion y el grado de cristalizacion del vidrio
CEC653510 tras diferentes tratamiento térmicos en el intervalo de temperaturas de 750 —
1130°C y tiempos de permanencia cortos (5 y 10 minutos). Las observaciones se realizaron
sobre la superficie de fractura sin pulir, a pequefias y a altas magnificaciones. En las
micrografias realizadas a bajos aumentos (100x), no se logra apreciar una clara diferencia
entre las primeras tres muestras obtenidas en el rango de temperatura de 750-1100°C. Estos
materiales presentan una microestructura tipica de materiales poco sinterizados en los que se
pueden distinguir las particulas individuales que conforman el material. Un cambio en la
microestructura solo es apreciable en el tratamiento de 1130°C, en el que se observa la
microestructura caracteristica de materiales sinterizados, compuesta por una matriz ceramica y
porosidad en forma de poros esféricos. Por otro lado, en las observaciones realizadas a
mayores aumentos (1000x) es posible observar la evolucion que sufre la microestructura de las
particulas de vidrio.

En el caso del material obtenido a 750°C/10 minutos, las particulas tienen las estrias de
fractura tipicas presentes en vidrios [81], ya que, como se ha visto en el difractograma
correspondiente, el material es completamente amorfo. A 800°C se aprecia una pérdida en la
angularidad de las aristas de las particulas, asi como un redondeo en las particulas mas
pequefias que indica la formacion de una pequefia cantidad de fase liquida. Aunque el
difractograma correspondiente ha evidenciado una cantidad importante de fase cristalina, ésta
no es detectada en la micrografia. Un cambio en el grado de cristalinidad se observa en los
materiales obtenidos a mayores temperaturas. En la micrografia correspondiente al material
obtenido a 1100°C se aprecia como las particulas estdn muy cristalizadas y aunque las

particulas se han redondeado, el grado de conexion entre ellas es muy bajo. Sin embargo, el

e
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cambio es més que evidente en el material obtenido a 1130°C, en el que se observa que se ha
llevado a cabo la sinterizacién completa, ademas es posible apreciar la porosidad cerrada que

presenta este material.

Finalmente, por medio de las observaciones realizadas a las muestras de fractura, fue
posible constatar el mecanismo de cristalizacion superficial, tal como se muestra en la Fig.
4.31. La Fig. 4.32, muestra la evolucién de una particula de vidrio base (a); con un
crecimiento de cristal perpendicular a la superficie de la particula (b), y el aspecto final de la
particula con un hueco en el centro (c), producto de la reduccién en volumen de la particula al

aumentar el grado de cristalizacion de la misma, ya que la estructura del vidrio posee un

-
L
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Figura 4.29. Vidrio CEC a 100x: a) 750°C/10 min, b) 800°C/10 min, c) 1100°C/5 min y d)
1130°C/5 min.
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Figura 4.30. Vidrio CEC a 1000x: a) 750°C/10 min, b) 800°C/10 min, ¢) 1100°C/5 min y d)
1130°C/5 min.

Figura 4.31. Vidrio CEC653510 tratado a 1100°C durante 5 minutos, donde se aprecia la
cristalizacion superficial en las particulas.
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a) Particula de vidrio b) Crecimiento de grano ¢) Particula cristalizada

Figura 4.32. Mecanismo de cristalizacion superficial de una particula de vidrio.

En observaciones realizadas en secciones fracturadas sin pulir (Fig. 4.33) se observan
pequefias “gotas” de vidrio que parecen ser inmiscibles en las fases vitreas, sin embargo,
realizando un anélisis de los sistemas de tipo RO—RO'- SiO,, la composicion quimica del
vidrio no se sitda en la zona correspondiente a dos fases liquidas [82]. Para determinar a que
corresponden las formaciones observadas se analizd el patron de difraccion de rayos X, el
resultado mostrd que las pequefias formaciones corresponden a cristales pertenecientes a la
fase nefelina. Mientras que en observaciones en muestras a mayores temperaturas (1050°C y
1100°C) en tiempos de permanencia de 5 minutos se observan cristales de nefelina, Fig. 4.34 y
4.35, puntos 1, 2 y 6-8, respectivamente. El microanalisis quimico por medio de EDS revela
alto porcentaje de CaO y bajo porcentaje de Al,O3 y K,0 en la fase nefelina. De acuerdo con
FRX del vidrio, éste es deficitario en Al y K. Por tanto, se trata de una solucion sélida del
sistema Na,Al,Si,Og — CaAl,Si,Og, ya que la nefelina puede tener hasta un 35% mol de
anortita como solucién sdélida [83]. Por otro lado, los puntos 3-5, de la Fig. 4.34, parecen

pertenecer a la fase melilita.
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Figura 4.33. Vidrio tratado a 750°C por 10 minutos donde se observan pequefios cristales
inmersos en la matriz vitrea.; a) 18000x y b) 40000x.
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Figura 4.34. Vidrio CEC tratado a 1050°C por 5 minutos: a 4000x.
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Figura 4.35. Vidrio CEC tratado a 1100°C por 5 minutos donde se observan cristales
hexagonales de nefelina, puntos 6,7 y 8.

A fin de identificar la morfologia de los cristales, se realizaron observaciones en
muestras pulidas sin atacar asi como pulidas y atacadas, las cuales revelan un crecimiento de
tipo dendritico para la fase gehlenita, Fig. 4.36; puntos 3-6. Dichos cristales rodean a la fase

nefelina, puntos 1y 2, localizados en el interior de la particula.

En la Fig. 4.37, se presenta un mapeo quimico, mediante EDS, donde se visualiza de
manera muy clara el aumento en la intensidad de sodio y aluminio en la parte central de la
particula, lo cual constata la presencia de la fase nefelina, al ser ésta un silicoaluminato de
sodio. Mientras que en el resto de la zona de andlisis la presencia de calcio, silicio y magnesio
es uniforme, lugar donde se logro identificar cristales de gehlenita. La Fig. 4.38, revela
cristales de gehlenita, puntos 1-4, de augita, puntos 5-6, ademas de apreciarse una zona mas

oscura que pertenece a la fase vitrea remante, puntos 7-8.

En la Fig. 4.39, se observan las superficies pulidas de vitrocerdmicos tratados en el
rango de temperatura de 1050-1130°C con un tiempo de permanencia de 5 minutos. Es posible
observar la evolucién de la porosidad tanto abierta como cerrada conforme aumenta la
temperatura de tratamiento. En las imagenes correspondientes a 1050°C y 1100°C la
porosidad es principalmente de tipo abierta debido al poco grado de sinterizacion de las

B ———————————————
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particulas, las zonas méas oscuras corresponden a la resina epoxica utilizada para la
preparacion de las muestras. Por otra parte, la porosidad abierta se ve reducida a valores
minimos conforme se incrementd la temperatura de tratamiento, en cuyas condiciones la
porosidad cerrada, poros en forma esférica y llevada a cabo por la presencia de fase liquida, es
mas que clara para la muestra tratada a 1130°C en donde no se aprecia porosidad abierta,

siendo, este resultado, indicativo del alto grado de sinterizacion llevado a cabo en el material.

CSIC-84800 2010k V x2.00k SE(U) E

R gl

Figura 4.36. Vidrio CEC tratado a 1050°C por 5 minutos donde se observan cristales de
nefelina y de gehlenita con crecimiento de tipo dendritico.
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Figura 4.37. Mapeo quimico del vidrio CEC tratado a 1050°C por 5 minutos.
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Figura 4.38. Muestra pulida del vidrio CEC tratado a 1100°C por 5 minutos.
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Figura 4.39. Observaciones sobre superficies pulidas del vidrio CEC en el rango de 1050-1130°C
para 5 minutos de permanencia a 500x.

4.8.2 Propiedades Fisicas

En las Fig. 4.40, 4.41, 4.42 y 4.43, se muestra la evolucion de la contraccion lineal,
porosidad abierta, cerrada y total, absorcion de agua asi como la densidad absoluta con la
temperatura en los materiales obtenidos en el intervalo 1050 — 1110°C y tiempo de
permanencia de 5 minutos. La contracciéon lineal aumenta con la temperatura, como es
caracteristico en un proceso de sinterizacion en el que se forma una fase liquida que actla
como aglomerante de las particulas [84]. A medida que aumenta la temperatura, la viscosidad
de esta fase liquida es menor y favorece la contraccién de la pieza mediante la eliminacion de
la porosidad abierta, que pasa de un valor de 34.5% en la pieza cocida a 1050°C a un valor de
0.05 % en la pieza cocida a 1110°C. Como la porosidad abierta estd directamente relacionada
con la absorcién de agua, las curvas que muestran la evolucion de ambas propiedades siguen
la misma tendencia y los valores de la absorcion de agua varian entre 18.44 y 0.02 %.
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Mientras que los valores de la densidad absoluta varian entre 2.684 y un valor maximo de
2.762 glem® para el material tratado térmicamente a 1110°C por 5 minutos. Este
comportamiento es atribuido al incremento de la cristalizacion y su consiguiente disminucién
tanto en volumen como de la fase vitrea de los compactos, puesto que la densidad es un
pardmetro que puede ser usado como un indicador del grado de sinterizacion [13, 85]. En la
Fig. 4.43, se representa la densidad del vidrio original (p = 2.657 g/cm®) como V.O. En las
Tablas 1V-18 — IV-21, se resumen los andlisis de datos por medio de medidas numéricas

descriptivas para cada uno de los ensayos realizados [86].
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Figura 4.40. Porosidad abierta (PA), cerrada (PC) y total (PT) en los materiales

vitroceramicos en funcion de la temperatura de tratamiento.

Tabla 1\VV-18. Medidas numéricas descriptivas para los valores de porosidad abierta.

Material | Promedio Moda Mediana Media | Varianza DesY|a0|on
estadndar
CEC 1050-5 34.25 34.15 34.25 0.06 0.25
CEC 1080-5 24.39 24.30 24.37 1.15 1.07
CEC 1100-5 17.55 14.96 16.78 38.92 6.24
CEC 1105-5 4.33 --- 441 4.27 0.58 0.76
CEC 1110-5 0.05 0.04 0.05 0.00 0.03
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Figura 4.41. Contraccion lineal en los materiales vitroceramicos en funcion de la
temperatura de tratamiento.

Tabla IV-19. Medidas numeéricas descriptivas para los valores de contraccion lineal.

Material Promedio Moda | Mediana| Media |Varianza DesY|a0|on
estdndar
CEC 1050-5 3.39 3.47 3.38 0.05 0.23
CEC 1080-5 7.30 7.42 7.38 7.30 0.04 0.20
CEC 1100-5 9.67 10.31 9.47 4.34 2.08
CEC 1105-5 12.64 12.65 12.63 0.33 0.11
CEC 1110-5 13.08 13.33 13.08 0.30 0.55
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Figura 4.42. Absorcion de agua en los materiales vitrocerdmicos en funcion de la
temperatura de tratamiento.

Tabla 1VV-20. Medidas numéricas descriptivas para los valores de absorcion de agua.

Material |Promedio| Moda Mediana Media | Varianza Desylacmn
estandar
CEC 1050-5 18.44 18.36 18.44 0.04 0.19
CEC 1080-5 11.40 11.33 11.38 0.44 0.66
CEC 1100-5 7.80 6.31 7.30 11.84 3.44
CEC 1105-5 1.72 1.76 1.69 0.10 0.31
CEC 1110-5 0.02 0.02 0.02 0.00 0.00
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Figura 4.43. Densidad absoluta de los materiales vitrocerdamicos en funcion de la temperatura
de tratamiento.
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4.8.3 Propiedades Mecanicas

En la Fig. 4.44 se muestra la evolucion de la resistencia a flexion con la temperatura en
los materiales obtenidos en el intervalo 1050 — 1110°C y tiempo de permanencia de 5 minutos.
Los valores de resistencia obtenidos varian entre 14.27 y 71.28 MPa, siendo el material
obtenido a 1110°C/5 minutos, el que mayor resistencia presenta lo que esta intimamente
relacionado con la menor porosidad obtenida. De esta manera, queda de manifiesto que las
propiedades de los vitroceramicos es dependiente de la temperatura de sinterizacion [69].
Leroy et al., [14] reportan la relacion entre la precipitacion de la fase nefelina con buenas
resistencias a flexion en materiales vitroceramicos. Los valores de resistencia a flexion
obtenidos para el material obtenido a 1110°C/5 minutos son superiores a los reportados por
otros autores, [14, 16, 87]. Sin embargo, resultados superiores de resistencia a flexién son
reportados en la literatura [19], en donde se pretendio desde un inicio la precipitacion de una

cierta fase en particular, asi como por otras investigaciones [23-78].
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Figura 4.44. Resistencia a flexion en tres puntos en los materiales vitroceramicos en

funcidn de la temperatura de tratamiento.
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Tabla IV-21. Medidas numéricas descriptivas para los valores de resistencia a flexion en tres

puntos.
Muestra Promedio Moda | Mediana| Media |Varianza Desylacmn
estandar
CEC 1050-5 14.27 14.70 14.12 5.30 2.30
CEC 1080-5 34.60 34.09 33.28 105.31 10.26
CEC 1100-5 43.95 41.01 42.51 157.26 12.54
CEC 1105-5 65.64 67.52 65.15 71.63 8.46
CEC 1110-5 71.28 70.63 71.21 13.40 3.66

Para la evaluacion de la dureza del material, se realizaron ensayos de microdureza tipo

Vickers, Hv, asi como tipo Koop, Hk, para conocer el médulo de elasticidad, E, y de este

modo obtener la tenacidad a la fractura K c de los materiales por medio de la ecuacién (19).

En la Tabla IV-22, se muestran los valores correspondientes. En el caso de los materiales

CEC1100-5, 1080-5 y 1050-5, no fue posible su determinacion debido a la gran porosidad que

presentaban los materiales por lo que las mediciones de las longitudes de huellas y de grietas

creadas durante la indentacién Vickers y Knoop no eran confiables al ser detenidas por la

porosidad adyacente.

El valor de la microdureza para el vitrocerdmico CEC1110-5, es mayor en

comparacion al vidrio de ventanas (4.10 GPa), vidrio de silicio (4.68 GPa) [88] y de

vitroceramicos reportados a partir de ceniza volante [89-91] y escoria metalurgicas [79].

Tabla 1\VV-22. Microdureza Vickers Hv, Mddulo de elasticidad, E, e Intensidad de esfuerzos
Kc de los materiales vitroceramicos.

Muestra | Hy (Mpa) | E (Gpa) (M;:(\:/m)
CEC 1110 5.03 62.48 2.60
CEC 1105 1.08 26.07 2.49
CEC1100| -
CEC1080| -
CEC 1050 |
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La Tabla IVV-23, muestra un resumen de las propiedades que presentaron los materiales
vitroceramicos tratados en el intervalo de temperatura de 1050-1110°C para un tiempo de 5
minutos de permanencia a la maxima temperatura de tratamiento. Se observa que las mejores
propiedades son las obtenidas para el material CEC1110-5. En la Tabla 1V-24, se hace una
comparacion con un material vitroceramico comercial, Neopariés®, asi como rocas naturales,
marmol y granito. Los valores de densidad y absorcién de agua son practicamente 1os mismos
para el caso del vitroceramico CEC1110-5 y el Neopariés®. Sin embargo, los valores de
resistencia a flexion del material CEC1110-5 son muy superiores a los tres materiales

restantes, lo cual que puede ser utilizado como losetas para piso.
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Tabla 1\VV-23. Resumen de las propiedades obtenida para los materiales vitroceramicos.

Absorcion | Densidad | Porosidad Porosidad Porosidad Contraccién Resiste
Material de agua, absoluta, | abierta, P, total, T, cerrada, lineal, Ls, ncia

WA, (%) | AD, (g/cm®) (%) (%) C, (%) (%)
CEC1050-5 18.439 2.684 34.253 34.253 0.000 3.390 14.270
CEC1080-5 11.399 2.689 24.389 24.389 0.000 7.300 34.600
CEC1100-5 7.805 2.751 17.548 17.548 0.000 9.670 43.950
CEC1105-5 1.718 2.757 4.325 8.619 4.293 12.640 65.640 | 4.32 | 26.07 2.49
CEC1110-5 0.021 2.762 0.055 7.899 7.844 13.080 71.280 | 5.03 | 62.48 2.60

Tabla 1\V-24. Comparacion de un material vitroceramico comercial, rocas naturales y el vitroceramico CEC1110-5.

_ Absorcién de | Densidad Resistencia a
Material agua, WA, absoluta,3 flexion, (MPa)
(%) AD, (g/cm?) ’
Neopariés® 0.00 2.70 41.00
Marmol 0.30 2.70 11.00
Granito 0.40 2.70 14.00
CEC1110-5 0.02 2.76 71.00
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4.9 Clasificacion de los materiales vitroceramico de acuerdo a la norma UNE-EN 14411.

De acuerdo a los requisitos para baldosas cerdmicas prensadas en seco con baja
absorcion de agua de la norma europea UNE-EN 14411, los materiales son clasificados de
acuerdo al método de fabricacion con una subdivision de acuerdo al porcentaje de absorcion
de agua en 3 grupos, Grupo I, Grupo Il y Grupo Ill. Los materiales vitrocerdmicos elaborados
se clasifican como baldosas prensadas en seco, método B. En la Tabla IV-25, se recogen los
requisitos de acuerdo a la norma y el grupo al que pertenecen los materiales vitrocerdmicos

elaborados.

Tabla IV-25. Requisitos y clasificacion de los materiales vitroceramicos de acuerdo a
UNE-EN 14411.

Grupo Absorcion de | Resistencia minima Muestra
agua (%) (MPa)
T
Bl 0.5<WA<3.0 30
Bll, 3.0<WA<6.0 22 -—--
Bllp 6.0<WA<10.0 18 CEC 1100-5
Bl Media > 10.0 No aplica CEC 1080-5
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Capitulo V
5. Conclusiones

Finalmente, una vez analizados los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion

de las materias primas, el vidrio original y los materiales vitroceramicos, se enumeran las

siguientes conclusiones.

5.1 Respecto a las materias primas y el vidrio

1.-

Una vez terminada la caracterizacion fisica y quimica de la ceniza volante
procedente de la carboeléctrica de Petacalco Guerrero, México, se puede decir
que la ceniza volante, por si sola como materia prima, no es apta para su
vitrificacién por su alto punto de fusion.

Sin la modificacién de la composicién quimica de la ceniza no seria posible la
obtencion de un fundido para, posteriormente, llevar a cabo su cristalizacion.

Se logro formular un vidrio a partir de la composicion; 58.5 % en peso de
ceniza volante, 31.5% de escoria metaltrgica y 10% de 6xido de sodio, (vidrio
CEC653510).

La adicion de escoria metallrgica de tipo BOF, junto con la ceniza volante, es
viable para la formulacion de vidrios y sus posteriores tratamientos para la
obtencién de materiales vitrocerdmicos.

El aspecto que presenta el vidrio CEC653510 es estéticamente muy atractivo,
por ende, su utilizacion en la producciéon de elementos decorativos de estilo
ornamental y/o inclusive como cubiertas resulta interesante.

De acuerdo a los resultados de microscopia de calefaccion, el vidrio presenta
una facilidad para desvitrificar.

Por el pequetio intervalo de moldeo, el vidrio CEC653510 resultd ser un “vidrio

corto”.

5.2 Respecto a los materiales vitroceramicos

8.-

Respecto a la idoneidad del vidrio original para la formacion de materiales

vitroceramico a partir del andlisis tedrico de los diagramas de Ginsberg y
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Lebedeva es posible decir que es adecuado para la obtencion de un material
vitroceramico.

9.-  El principal mecanismo de cristalizacion en los materiales vitroceramicos es de
tipo superficial.

10.- Existen dos tipos de nucleacion en los materiales vitroceramicos, a)
heterogénea no estable y b) heterogénea estable.

11.-  El vidrio CEC653510 se adapta completamente a un proceso de coccidn rapida
industrial de baldosa cerdmicas, conocido como (fast firing), y que da lugar a
un material vitrocerdmico con las fases principales nefelina, gehlenita y augita.

12.- A partir del diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacion se observo que la
tendencia del vidrio CEC653510 a cristalizar es muy alta.

13.- En el intervalo de temperatura de 1000°C a 1110°C con un tiempo de
permanencia de 5 minutos, generd las mejores propiedades de los materiales
vitroceramicos formados en esta investigacion.

14.- Las mejores propiedades fisicas y mecanicas del material vitroceramico
estudiado en este trabajo, formado a partir de la mezcla de ceniza volante-
escoria metalurgica-Na,O, son las siguientes:

*  Absorcion de agua, WA =0.02 %.

+ Densidad en volumen, B = 2.54 g/cm®.

* Porosidad abierta, PA = 0.06 %

* Porosidad cerrada, PC = 7.84 %

* Porosidad total, PT = 7.90 %

*  Contraccion lineal, LS = 13.12 %.

*  Resistencia a flexion, BS = 71.28 MPa.

*  Microdureza tipo Vickers, Hv = 5.03 MPa.
* Modulo de elasticidad, E = 62.48 GPa.

* Tenacidad a la fractura K,c = 2.6 MPavVm.

De acuerdo con algunos requisitos de la norma europea UNE-EN 14411, los materiales
vitroceramicos disefiados en este proyecto (a excepciéon del CEC1050-5), son adecuados para

su uso como baldosas cerdmicas en revestimientos de suelos y paredes.
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A partir de las conclusiones anteriores se puede decir que los materiales vitroceramicos
elaborados en esta investigacion, son potencialmente aptos para su uso como materiales dentro

de la industria de la construccién.
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