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Resumen.

Actualmente la humanidad se enfrenta con un problema ambiental draméatico. El
llamado efecto invernadero que conlleva al sobrecalentamiento de nuestro
planeta, es generado entre otros factores, por la quema indiscriminada de
combustibles, los cuales en su proceso de combustion generan grandes
cantidades de diéxido de carbono (CO;) y monéxido de carbono (CO). Datos
recientes indican que las cantidades de estos gases contaminantes en la
atmésfera estan llegando a los limites establecidos por el protocolo de Kyoto. Otro
aspecto que se considera alarmante es el crecimiento de la poblacion, la cual
incrementa la demanda de energia y por lo tanto la contaminacién tanto de suelo,
aguay aire.

Una manera de reducir el efecto invernadero es mediante la captura, separacion y
eliminacion de de los gases antes mencionados. Para tal caso, se han
experimentado con diversos materiales como captores de CO,, entre ellos se
encuentran: las zeolitas, las membranas poliméricas y diversos oxidos laminares
de tipo Hidrotalcita. Una nueva y posible alternativa para la solucion de este
problema es el uso de materiales vitroceramicos, los cuales poseen cationes
alcalinos y/o alcalinotérreos. Por lo tanto, estos materiales son atractivos para su

estudio como posibles captores de COx.

El presente trabajo escrito se encuentra dividido en cuatro capitulos; en el
primero se abordan brevemente los antecedentes de los materiales
vitroceramicos: caracteristicas, propiedades y principales usos conocidos; asi
también se aborda el problema del calentamiento global. En este mismo capitulo
se incluyen los objetivos de la investigacion. En el capitulo 2 se desarrolla una
breve descripcidon de los fundamentos de las técnicas de caracterizacion utilizadas
en este trabajo asi como de aquellas para evaluar la posible captacion de diéxido
de carbono. Ademas se describen las condiciones en las cuales se realizé esta
investigacion. El capitulo 3 presenta los resultados obtenidos asi como el analisis

de los mismos. En el cuarto capitulo se presentan las conclusiones del proyecto.




Capitulo 1. Objetivos.

Objetivo General:

Evaluar la estabilidad termoquimica de diferentes vitrocerdmicos en
presencia de dioxido de carbono y evaluar la posible carbonatacién de
estos materiales.

Objetivos Particulares:

v' Caracterizar y determinar las caracteristicas estructurales de los materiales

vitroceramicos mediante la técnica de difraccion de rayos X.

v' Determinar las propiedades texturales y morfolégicas de los materiales
vitroceramicos mediante Microscopia Electrénica de Barrido y adsorcion de

de nitrégeno.

v' Determinar el comportamiento térmico en una atmésfera de nitrégeno de

los materiales vitroceramicos.

v Llevar a cabo andlisis termogravimétricos, tanto dinamicos como

isotérmicos, de los vitroceramicos en presencia de CO..

v' Realizar estudios termogravimétricos en una atmosfera de vapor de agua y
dioxido de carbono para determinar si la reactividad de los materiales
vitroceramicos y el CO, aumenta debido a la presencia de H,O en forma de

vapor.




Capitulo 2. Introduccion.

En el presente capitulo se mencionan las propiedades de los vitroceramicos asi
como algunos de sus usos industriales y una breve revisién de la adsorcién de
gases. Por otro lado se hace referencia a la problemética ambiental referente al
cambio climatico debido al aumento de diéxido de carbono (CO,) atmosférico.

2.1 Materiales Vitroceramicos.

Los materiales vitroceramicos constituyen una nueva generacion de materiales
gue combinan las propiedades de los productos cristalinos con las

correspondientes a los vidrios. @

El interés especial que rodea a los vitroceramicos se debe a que poseen
caracteristicas peculiares, tales como la capacidad de la fase vitrea para englobar
en su red metales pesados, estabilidad quimica, mecanica, dureza de superficie y
coeficientes bajos de expansion térmica. Estos aspectos hacen que estos
materiales se puedan adaptar facilmente para fines de reciclado de residuos

industriales. @

Los vitroceramicos son solidos policristalinos de grano muy fino conteniendo una
fase vitrea residual preparada mediante vidrio fundido y formandose dentro

productos que son sometidos a una cristalizacién controlada. ©

Se denomina cristalizacion o también desvitrificacion a la formacién lenta de zonas
ordenadas (cristalinas) en el seno de sustancias vitreas y es consecuencia de una

cierta inestabilidad del estado vitreo.

Este fendmeno aparece frecuentemente al calentar el vidrio hasta temperaturas

cercanas a las de su reblandecimiento o mas elevadas.




Al aumentar su temperatura se aumenta la movilidad de las moléculas y en
consecuencia la posibilidad de que estas puedan separarse y posteriormente

alcanzar una estructura ordenada. ?

Asi, el concepto de cristalizacion controlada de vidrios designa la separacion de
una fase cristalina desde la fase madre en forma de cristales diminutos, donde el
namero de cristales, su rango de crecimiento y su tamafio final son controlados
por un tratamiento térmico adecuado, lo que resulta en la nucleacion y crecimiento

de fases cristalinas dentro del vidrio.

Estos consisten en una gran proporcion, tipicamente de 95-98% de pequefios
vidrios los cuales son generalmente menores a 1 micra. En muchos casos, el
proceso de cristalizacion puede ser considerado casi completo, sin embargo una

pequefia proporcion de la fase vitrea residual a menudo esta presente.

En vitroceramicos, las fases cristalinas son completamente producidas por el
crecimiento cristalino desde una fase vitrea homogénea, lo cual distingue a estos
materiales de los materiales ceramicos tradicionales, donde muchos de los
materiales cristalinos se introducen cuando la composicion ceramica se prepara a
pesar de que alguna recristalizacion puede ocurrir 0 nuevos tipos de cristales

pueden aparecer debido a reacciones de estado sdlido.

Los vitroceramicos se distinguen de los vidrios por la presencia de cantidades

mayores de cristales ya que los vidrios son amorfos o no cristalinos. ©

Los materiales vitrocerdmicos son menos porosos lo que aumenta la densidad y la
resistencia mecanica, disminuye la capacidad de absorcion de agua y dado que
los cristales estan orientados al azar, sus propiedades son independientes de la
direccion u orientacion en la cual son medidas, incluso, se supone que los cristales
ocasionan diferentes propiedades en el material en las diversas direcciones

cristalogréficas. ©




Las propiedades Unicas de los vitroceramicos los hacen aptos para aplicaciones
no soélo en los ambitos técnicos y de ingenieria, sino también en la produccién de

bienes de consumo.

Sin embargo no todas las posibles aplicaciones de los vitroceramicos han sido
realizadas, aunque hay campos importantes en los que los vitroceramicos ya han
tenido mucho éxito también hay muchas otras aplicaciones donde su explotacién

apenas esta comenzando.

Como se menciond anteriormente el proceso de produccién de materiales
vitroceramicos se perfila también como una alternativa real y util para el reciclado
de residuos industriales y urbanos ya que los enlaces de los cuerpos cristalinos
son mas solidos que los correspondientes a los vidrios y, en consecuencia, la

capacidad de lixiviacion es inferior.(”

Segun la naturaleza de las materias primas utilizadas en la fabricacion de

vitroceramicos, éstos pueden clasificarse como ©:

a) Vitroceramicos técnicos. Son generalmente blancos y se obtienen a partir de
materias primas utilizadas en la fabricacion de la mayoria de vidrios comerciales.
Se agrupan segun el componente mayoritario: Li, Mg, B, Ba, etc. Es frecuente la

adicion de otros o6xidos con el fin de variar las propiedades del material.

b) Vitroceramicos para usos arquitectonico o industrial del tipo de materiales
petrargicos. Cuya materia prima esta constituida por rocas, minerales y mezclas

de ambos y que pueden obtenerse incluso por procesos de sinterizacion.

c) Vitrocerdmicos de usos arquitectonicos a partir de residuos industriales.
Fabricados a partir de escorias y desechos de origen metallirgico, o bien

fabricados a partir de las cenizas de combustion de sélidos y residuos industriales.

En muchos casos, la seleccion de un vitroceramico para una aplicacion en

particular se basa sobre todo en alguna caracteristica fisica.




Sus propiedades mas caracteristicas son:

» Bajo coeficiente de expansion térmica.

» Alta resistencia mecanica.

» Alta conductividad térmica.

» Facilidad de fabricacion a escala industrial.

Por otra parte en podemos mencionar de manera breve y en general algunas

aplicaciones de los materiales vitroceramicos.

2.2 Aplicaciones utilizando propiedades mecanicas.

La gran resistencia mecanica asi como la resistencia a la abrasion hace aptos a
los vitroceramicos para una serie de aplicaciones en la ingenieria mecanica,
aunque los casos en que solo dependen de las caracteristicas mecéanicas y no

solo sobre las propiedades eléctricas o térmicas son bastante limitados.

a) Rodamientos.

Los vitroceramicos tienen alto potencial para la fabricacion de rodamientos v,
ademas de la alta resistencia mecanica que es necesaria para esta aplicacion,
estos materiales poseen otras propiedades deseables como resistencia a la

abrasion y la capacidad de tomar un acabado de superficie muy lisa.

En este aspecto los vitroceramicos son superiores a los materiales ceramicos
convencionales, ya que tienen un mejor acabado de superficie, esto alrededor de
las decenas de nandmetros. El uso de vitroceramicos para rodamientos probable-
mente se limite a aquellas aplicaciones donde las condiciones de trabajo son

especialmente rigurosas.




Las superficies de rodamiento con materiales vitrocerdmicos son resistentes al
ataque de liquidos corrosivos (por ejemplo, agua de mar) y por lo tanto esto podria
simplificar la construccion de los cojinetes en bombas para el manejo de tales
liquidos.

La alta resistencia a la abrasién de los vitrocerdmicos comparada con ciertos
metales podria permitir que los rodamientos operaran con lubricacion minima vy
esto seria una ventaja donde la lubricacion es complicada debido al dificil acceso
al rodamiento durante la operacion o bien bajo condiciones donde los lubricantes
normales no funcionan satisfactoriamente debido a temperaturas elevadas o por

otras causas.

b) Bombas.

La alta dureza y excelente resistencia a la abrasion de los vitroceramicos
sugieren que estos materiales son convenientes paralos impulsoresy los

forros de las bombas disefiadas para el manejo de lodos abrasivos.

Los vitroceramicos pueden ser usados para manufacturar los componentes en su
totalidad sin embargo el uso de técnicas que permitan la firme adhesion de las
partes metalicas al vitroceramico o0 el revestimiento de componentes metalicos
con una capa de material vitroceramico resistente a la abrasion simplificaria en

gran medida el disefio y la construccién de una bomba.

c) Diversas aplicaciones utilizando propiedades mecanicas.

Otras aplicaciones donde la resistencia a la abrasion vy la durabilidad de los
vitroceramicos, es que pueden ser utilizadas en guias de hilos y ruedas en

equipos textiles.

Otra posible aplicacion donde el requerimiento es principalmente por sus buenas
caracteristicas mecanicas, es en el uso de partes fabricadas con estos materiales
en motores de combustion interna. Las coronas a base de vitrocerdmicos en los

pistones pueden llevar a los motores a incrementar su vida util.




Los vitrocerdmicos, debido a su durabilidad y al hecho de que pueden ser
facilmente producidos en una amplia variedad de formas y tamafos, pueden
encontrar aplicaciones en arquitectura, especialmente como revestimiento en

muros para grandes edificios. @ (0

a) b)

Figura 2.1. Aplicaciones de los vitroceramicos utilizando propiedades mecénicas:
a) Rodamientos b) Partes de una bomba.

2.3 Aplicaciones utilizando Propiedades Térmicas.

a) Utensilios de Cocina.

Una de las mayores aplicaciones realizada hasta el momento para los
vitroceramicos ha sido en la produccion de utensilios de cocina. Uno de los
principales requisitos aqui, es poseer una buena resistencia al choque térmico
debido a los cambios rapidos de temperatura que ocurren cuando el calor se

aplica o se quita en los diferentes utensilios.

Los vitroceramicos tienen coeficientes de expansion térmica menores a 15 x 1077
K1y alta resistencia mecanica, ademéas poseen la suficiente resistencia al choque

térmico para esta aplicacion.




b) Intercambiadores de Calor.

Hay una alta demanda por mejorar los intercambiadores de calor, que sean
fabricados a base de materiales que son resistentes a la oxidacion o a gases
corrosivos. Debido a su alta estabilidad quimica, los vitrocerdmicos ofrecen
distintas posibilidades en este rubro, y ya que estos materiales se pueden hacer
para tener muy bajos (o incluso cero) coeficientes de expansion térmica que

pueden soportar cambios bruscos de temperatura sin fallo alguno.

La fabricacion de un intercambiador de calor a base de tubos de vitroceramicos es
posible, sin embargo un tipo mas ingenioso ha sido descrito por Goss. Este tiene
una estructura tipo panal hecho de un vitroceramico Pyroceram®. ElI material
descrito por Goss tiene propiedades valiosas, por ejemplo su coeficiente de
expansion térmica es muy bajo (-2x107K*, 25-300°C) lo que favorece la

estabilidad dimensional asi como la alta resistencia al choque térmico.

El material es quimicamente estable y apto para operaciones a largo plazo en
temperaturas hasta de 1100°C, tiene un valor elevado de calor especifico que
permite el almacenamiento de grandes cantidades de calor. Ademas de sus usos
en intercambiadores de calor, los materiales vitroceramicos se pueden aplicar en
la manufactura de quemadores infrarrojos, como soporte de catalizador para

procesos quimicos y como intercambiadores de calor en criogenia.

c) Reactores Nucleares.

En el campo de la produccion de energia atdbmica existe una necesidad por

nuevos materiales con propiedades inusuales, y algunos de estos requerimientos

pueden ser cubiertos por los vitroceramicos.




Una aplicacidon interesante para los materiales vitroceramicos que sufren un
tratamiento especial es como materiales de alta absorcion de neutrones en la
manufactura de barras de control en reactores. Un gran nimero de materiales han
sido usados para este fin, incluyendo aceros que contienen boro, sin embargo
estos tienen la desventaja de que sélo una pequefia parte de boro, que es el
elemento que absorbe los neutrones, se puede incorporar en el acerolo que

resulta en barras de control voluminosas y pesadas.

Vidrios formados a partir de estos 6xidos son lo suficientemente resistentes para
hacer una barra de control satisfactoria, en cambio si estos se convierten a
vitroceramicos se produce una ganancia en la resistencia y las caracteristicas de

absorcion de neutrones no se ve alterada.

En el reactor atomico el vitroceramico tendria que ser encapsulado en una
cubierta de acero fino para prevenir el envenenamiento accidental del reactor si

ocurriera una fractura en el material vitroceramico.

Para permitir remover el calor generado dentro del vitroceramico por la absorciéon
de neutrones, el vitroceramico tendria que mantener un buen contacto térmico con
la cubierta de acero. Por esta razén los grandes coeficientes de expansion térmica
de algunos de los vitroceramicos para absorcion de neutrones tienen la ventaja de
expandirse o contraerse en aproximadamente la misma proporcion que la cubierta
de acero, por lo que el contacto térmico se mantendra aun cuando existan

variaciones de temperatura.

Adicional al uso de los vitroceramicos en las barras de control, estos materiales
con capacidad de absorcion de neutrones pueden ser Utiles como materiales de

blindaje biolégico, especialmente en casos donde el espacio es limitado.
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Fig. 2.2. Funcién de las barras de control en la captura de electrones libres.

d) Sellado y Union.

Una aplicacion de los vitroceramicos que depende de sus caracteristicas térmicas
es como sellador o cemento de fraguado térmico para su uso en construccion de
tubos de varios disefios donde es necesario hacer juntas herméticas al vacio.

Estas juntas pueden estar entre ceramicos o metal, o entre dos piezas de vidrio.

Hasta hace muy poco, las juntas eran hechas simplemente por fusion a nivel local
a fin de que fluyera y sellara en el metal o en otro elemento. Existen ciertas
desventajas con respecto a este método, puesto que la pérdida de precision
dimensional puede ocurrir debido al ablandamiento del material por las altas
temperaturas involucradas y por ende causar dafios a la estructura interna de los

componentes del dispositivo.

Por esta razén una técnica desarrollada hace algunos afios, conocida como
soldadura de sellado vitrea, ha entrado en uso. En este proceso una capa vitrea
muy fina de bajo punto de fusién (a menudo del tipo plomo-zinc-borato) se utiliza

como un medio de unién y sellado entre las partes adyacentes, realizandose a

——
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temperaturas relativamente bajas. La soldadura fluye y “moja” las piezas
involucradas a temperaturas donde las partes principales de la envoltura son
todavia rigidas. Sin embargo los sellos producidos no son capaces de soportar un
recalentamiento a temperaturas mayores a las de sellado, ya que esto podria

causar un ablandamiento.

Si la soldadura se desvitrifica para convertirla en una vitroceramica, seria posible
recalentar el sello a una temperatura considerablemente méas elevada, lo que
confiere grandes ventajas técnicas, porque lograr un alto vacio depende de que la
tuberia sea capaz de evacuar el gas a temperaturas lo mas altas posibles.

e) Diversas aplicaciones utilizando propiedades térmicas.

Existen otros campos en los que las caracteristicas térmicas de los vitroceramicos
son importantes, por ejemplo en plantillas y accesorios para su uso en el manejo y
funcionamiento de hornos, donde su buena resistencia al choque térmico y su

estabilidad contra la corrosion a temperaturas elevadas son necesarias.

Ciertos articulos de laboratorio pueden ser hechos de vitroceramicos,

especialmente donde hay necesidad de una buena resistencia al choque térmico.

Los vitroceramicos también pueden ser utilizados en el campo de la ingenieria

guimica en forma de tuberias que manejan liquidos corrosivos.

2.4. Aplicaciones utilizando propiedades eléctricas.

En el campo de la ingenieria eléctrica y electronica existe una constante demanda
de materiales aislantes capaces de operar dentro de un amplio rango de
frecuencias y en algunos casos para su uso bajo tensiones de alto voltaje. Los
vitroceramicos poseen una combinacion importante de propiedades que los hacen

idéneos en aplicaciones de estos campos.
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a) Aislantes.

A pesar de que los vitroceramicos todavia no sean ampliamente usados para la
fabricacion de aislantes, no hay duda de que poseen las caracteristicas requeridas
para esta aplicacion ya que tienen un gran volumen de resistividades. Su ruptura
dieléctrica y alta resistencia mecanica, comparada con aquellas de porcelana
normal, permiten el uso de secciones mas delgadas lo que resulta en ahorro de
peso y da mayor libertad a los disefiadores. Las superficies lisas de los
vitrocerdmicos no requieren de acristalamiento lo que constituye una de sus
caracteristicas mas valiosas, ya que los aislantes que se requieren para operar
bajo condiciones de contaminacion se pueden limpiar facilmente para restablecer

sus caracteristicas aislantes.

En muchos casos, los vitroceramicos se utilizan como aislantes en sencillas
formas requeridas pero regularmente es necesario unirlas a componentes
metéalicos. Dichos componentes pueden ser requeridos para actuar como
conductores, soportes mecanicos o como accesorios. Ejemplos de este tipo de
construcciones metal-aislante incluyen: bujes herméticos para transformadores y

capacitores asi como varios tipos de aislantes de disco. 0

Figura 2.3. Buje y partes aislantes a base de vitroceramicos de diferentes formas y tamafios,
utilizadas en la industria eléctrica.
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b) Circuitos Impresos.

Existe una demanda por tarjetas de circuitos impresos que demuestren mayor
estabilidad que las basadas en fibra de vidrio y a base de resinas, especialmente
bajo condiciones donde prevalecen temperaturas elevadas, tales condiciones
pueden ocurrir en sistemas de guia de misiles, por citar un ejemplo. Estas son
hechas a base de un vitroceramico foto sensitivo que puede ser tratado
guimicamente, y de esta manera la perforacion de un gran numero de finos
agujeros que son necesarios para el montado de componentes en la tarjeta se
logran rapidamente y a un bajo costo.

c) Capacitores.

Existen ciertos vitroceramicos especiales que contienen fases cristalinas ferro-

eléctricas, las cuales poseen altos valores de permitividades dieléctricas.

Una de las principales ventajas para esta aplicacion es la composicion de los
vitroceramicos, ya que en su estado vitreo se pueden extraer dentro de una
pelicula muy fina mediante un proceso continuo, mientras que la manufactura de

placas finas de ceramicos convencionales es extremadamente dificil.

d) Radomos.

En aviones y misiles de alta velocidad es necesario proteger las antenas de radar
encapsulandolas en un medio conocido como radomo. Los radomos de misiles
forman la nariz del misil y son hechos en forma de ojiva; los radomos de aviones
se pueden llevar debajo o arriba del fuselaje o bien en la punta y son hechos de

forma aerodinamica.

Una de las caracteristicas esenciales de un radomo es que debera ser
transparente a las ondas de radar, por ejemplo sus pérdidas dieléctricas a
frecuencias de radar deben ser razonablemente bajas. En suma, los radomos no

deben distorsionar las sefales de radar que pasan a través de él, esto significa
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gue el espesor y la forma del radomo deben ser controladas con mucho cuidado y
que la constante dieléctrica del material no varie de un punto a otro.

El material también debe ser resistente a la erosion de la lluvia; este es un
fendmeno que llega a ser muy problematico en vuelos a altas velocidades ya que
un misil que pasa a través de una tormenta se somete a impactos muy graves ya

gue es golpeada por las gotas de lluvia en la linea de vuelo.

Figura 2.4.Radomos en misiles y debajo del fuselaje de un avién.

2.5. Estabilidad termo-quimica de los Vitroceramicos.

Por lo tanto es importante saber que la estabilidad termo-quimica de los
vitroceramicos y sus propiedades texturales como acabado de superficie lisa son

grandes ventajas en comparacion con los ceramicos convencionales.

La estabilidad quimica y durabilidad de los materiales vitroceramicos se afecta por
la composicion de la fase cristalina, por la composicién y cantidad de la fase vitrea
residual y su morfologia @ .A fin de que los vitroceramicos tengan buena
resistencia quimica, es necesario que la fase vitrea residual no contenga una alta

concentracion de los 6xidos de los metales alcalinos en particular.
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Los iones de metales alcalinos son mucho mas estables en la fase cristalina que
en la fase vitrea residual. En general muchos materiales vitroceramicos muestran

una alta resistencia quimica.

Por otra parte si deseamos emplear materiales vitroceramicos a temperaturas
elevadas es importante conocer la temperatura a la cual estos pueden ser
calentados sin deformacién, ya que dicha temperatura afecta tanto a la fase
cristalina como a la fase vitrea residual. Sin embargo esta temperatura de fusion
puede asumirse a la fase cristalina y por lo tanto la fase vitrea tiene mayor efecto
sobre la estabilidad térmica. Por lo tanto para incrementar la resistencia térmica se

limita la cantidad de fase vitrea a un minimo.

2.6. Adsorcion de gases mediante materiales solidos.

Cuando un gas o vapor entra en contacto con la superficie de un material solido,
parte de sus moléculas se asocian a dicha superficie, recubriéndola en forma de
capas moleculares (mono o multi-moleculares) que se denominan capas
adsorbidas. En el proceso de adsorcion, al solido se le llama adsorbente mientras
gue al gas se le denomina adsorbato y cuando ocurre una adsorcion uniforme en
el seno del solido, es decir la penetracion de moléculas del gas en la masa del
sélido se denomina proceso de absorcion. Como no siempre es posible distinguir
experimentalmente los procesos de adsorcion y de absorcion se utiliza en muchos
casos el término genérico sorcidn para describir generalmente el fenémeno de la

captura de gases mediante materiales sélidos.

La fisicoquimica de los procesos de adsorcion en los sistemas gas-solido tiene
como finalidad fundamental buscar una interpretaciéon de los fenomenos de la
interfase  gas-sOlido en términos de modelos tedricos, que se tratan de
correlacionar con los datos deducidos experimentalmente. Como consecuencia de
estos estudios se pueden conocer, a escala microscopica, las caracteristicas

texturales de los sdlidos — area superficial y porosidad- asi como establecer la
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reactividad quimica del sélido con las moléculas que se encuentran en la fase
gaseosa V. La adsorcion de gases por sélidos puede estar controlada mediante

dos tipos de mecanismos muy diferentes, en los cuales pueden intervenir:

a) Interacciones relativamente débiles como por ejemplo las fuerzas de Van
der Waals, semejantes a las implicadas en los procesos de licuefaccién de
gases.

b) Interacciones mas intensas, aquellas que conllevan una transferencia

electronica formando enlaces quimicos.

Las primeras son responsables de la adsorcidn fisica o fisisorcion mientras que las
segundas de la adsorcion quimica o quimisorcion. La quimisorcion juega un papel

importante en catélisis, corrosion y electrélisis. 2

Los métodos basados en la adsorcion fisica a baja temperatura de gases
relativamente inertes presentan grandes ventajas debido fundamentalmente a las
débiles fuerzas de interaccion adsorbente-adsorbato, asi como a la precision con
gue es posible determinar por medios sencillos las cantidades adsorbidas de un

gas.

2.7. Atmoésferay Problematica Ambiental.

La atmésfera es fundamental para mantener una temperatura razonablemente
uniforme y moderada en la superficie del planeta. Los dos componentes
atmosféricos de principal importancia para mantener la temperatura de la

superficie terrestre son el diéxido de carbono y el vapor de agua. *®

La hulla y el petroleo suministran los combustibles que usamos para generar
electricidad e impulsar nuestra maquinaria industrial. Dichos combustibles se
componen primordialmente de hidrocarburos y otras sustancias que contienen

carbono.
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Desde los inicios de la revolucion industrial, el uso de combustibles ha sido una
parte esencial de la vida humana. Por lo tanto, las concentraciones de didxido de
carbono se han incrementado draméaticamente, produciendo cambios climaticos a

través del efecto invernadero. 4

El Dioxido de carbono (CO,) desempefia un papel importante porque absorbe
calor radiante y actia de forma parecida a los cristales de un invernadero. Por
esta razén solemos llamar al didxido de carbono y otros gases que atrapan el calor
como gases de efecto invernadero (GEI) y llamamos al calentamiento causado por
estos gases efecto invernadero. (Fig.2.5)

El efecto invernadero Gases de efecto invernadero (GEI)
« Bioxido de carbono (CO.) 76%
La radiacion solar atraviesa * Metano (CH,) 13%
la atmésfera « Oxido nitroso (N.O) &%
+ Compuestos fluorocarbonados S%
(CFCs)

+ Hexafluorato de azufre (SF,)

Parte de la radiacion es
reflejada por la tierra y
la atmosfera

La mayor parte
de la radfacidon
es absorbida
por la tierra
que se calienta

Parte de la radiacion
o infrarroja atraviesa la
~ atmésfera y parte es
La superficie ¢ absorbida y reenviada en
v de/atierra ) todas direcciones por los
“5 emited GEI calentando la
rddiacion '\, superficie de |a tierra y la
( infrarroja’ & atmosfera baja
AL

LA LUL ¥ L

Figura 2.5. Diagrama ilustrativo que representa el efecto invernadero, donde se muestra la forma
en la que se calienta la superficie terrestre asi como su atmosfera baja.

Ahora bien el calentamiento global y cambio climatico son conceptos
estrechamente interrelacionados que en ocasiones son confundidos o utilizados
como sinénimos. Son fendmenos provocados total o parcialmente por el aumento

en la concentracion de gases de efecto invernadero (GEI) en la atmésfera -que
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absorben y re-emiten radiacion infrarroja a la Tierra- principalmente el dioxido de
carbono relacionado directa o indirectamente con actividades humanas como el

uso de combustibles fésiles y deforestacion.

Entre las diferentes medidas que se han tomado para controlar la emision de este
tipo de gases se cred el Protocolo de Kyoto (PK) en 1997 y México se adhiere a
partir del 16 de febrero de 2005 (fig.2.6). Es un acuerdo internacional para reducir
las emisiones a la atmosfera de GEI que inciden en el cambio climético, y estipula
qgue los 39 paises desarrollados se comprometen a reducir sus emisiones en un
5.2% de los niveles de 1990 y 1995, entre el 2008 y el 2010. 10

México ante el cambio climatico

Primera Conferencia Mundial sobre el Clima Cronologia
de atencién internacional
Creacion del IPCC panel intergubemamental al cambio climatico
de Expertos sobre Cambio Climatico
P COP y CMP. Conferencias de las Partes
1979 CMNU CC convencion Marco de las de la CMNUCC y el Protocolo de Kyoto

N Unid a el Cambio Cl
1988 aciones Unidas para el Cambio Climatico [ Eventos y REPORTES del IPCC

1992

@——Entrada envigor de la CMNUCC
1994

.7COP 3. PROTOCOLO DE KYOTO

2 i ) MEXICO ratifica el Protocolo de Kyoto
MEXICO anuncia el objetivo de 200'0 s

reducirsus emisiones en un 50%
% COP 7. ACUERDOS DE MARRAKESH
para el aiio 2050 zo% 1
Publica el Programa Especial de
. Cambio q1mdtico —PECC 20.05— Entrada en vigor del Protocolo de Kyoto
“Propone el Fondo Mundial contra

ol Car?bio Climdtico 2(%7 COP 13 y CMP3. PLAN DE ACCION DE BAU
» ’

2010 43 ¥ 239 COP15 y CMPS. REUNION DE COPENHAGUE

’ netee,
Fue anfitfion de la COP 16 % @ COP16y CMP6. REUNION DE CANCUN-MEXICO
Z o nl =l 2010
_~l (O Findel 1™ Periodo de Compromisos
L ek 2012 del Protocolo de Kyoto

Figura 2.6. Mapa cronolégico de los compromisos internacionales en el tema del cambio climéatico.
an

Solo por mencionar algunos datos obtenidos en el Inventario Nacional de Gases
de Efecto Invernadero INEGEI 2002 las emisiones de CO, fueron de 393,532 Gg,

lo que representa un incremento de 28% con respecto a 1990. Las emisiones de
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CO; en el pais provienen principalmente de dos categorias de emision: energia y

procesos industriales. ®®

La categoria Energia, que es la mas importante en los inventarios nacionales de
GEl, se subdivide en consumo de combustibles fésiles y en emisiones fugitivas de
metano. Las emisiones de GEI por consumo de combustibles fésiles fueron de
350,414 Gg de diéxido de carbono, lo que representd 25% por arriba de las
registradas para el afio base 1990 (Ver Fig.2.7). En ese mismo afo, la
contribucion de los diferentes sectores que son parte de la subcategoria de
consumo de combustibles fésiles, en lo que respecta a fuentes fijas y de area es

como sigue: @

* 64.7% del total de las emisiones de GEI generadas por las fuentes fijas de

combustion, pertenecen a las industrias de la energia.

* 21.7% son generadas por los sectores de manufactura e industria de la

construccion.
+ 13.6% restante lo producen los sectores residencial, comercial y agropecuario.

Debido a esta probleméatica del calentamiento global, la captura, eliminacion y
almacenamiento de dioxido de carbono se ha convertido en un asunto muy
importante alrededor del mundo . Sin embargo, se presentan dos problemas
importantes para la separacion de dioxido de carbono en un efluente gaseoso de

combustion:

a) Los combustibles son generalmente quemados en presencia de aire, el cual
provee el oxigeno necesario para la reaccion de combustion. Como consecuencia
de esto, mezclas de Nitrogeno N, y CO,, entre otros gases, se encuentran
presentes en efluente gaseoso de salida. Estos dos gases (N, y CO;) son de

tamafios similares, por lo que su separacién no es sencilla. ?%

b) El efluente gaseoso es producido a altas temperaturas, por lo que en ocasiones

es necesario enfriar el gas de combustién antes de efectuar la captura, ya que

puede dafiar los sistemas de captura. ?¥
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Por lo tanto, los nuevos materiales para la captura de dioxido de carbono deben

tener propiedades muy especificas:

= A

Alta selectividad y capacidad de sorcion de CO, a temperaturas elevadas.
Cinéticas adecuadas de adsorcién/desorcion de CO,,

Ciclos utiles para procesos de Adsorcidn/desorcion

Buenas propiedades mecanicas e hidrotérmicas. 2

Sector Uso final/Actividad Gas

Otras Industrias 13.72%

Mﬁ-&m-\

Figura 2.7. Diagrama de Emisiones de Gases de Efecto Invernadero

Una posible alternativa para la solucion de este problema es el uso de materiales

vitroceramicos, los cuales poseen cationes alcalinos y/o alcalinotérreos. Por

ejemplo el 6xido de Magnesio (MgO) ?® y otros cationes de sodio, potasio y calcio,

entre otros materiales

@29 10 que los hace atractivos para su estudio en la

adsorcion de gases.
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Capitulo 3. Metodologia.

En el presente capitulo se presenta la metodologia que se llevo a cabo para el
estudio de la estabilidad termoquimica de los vitroceramicos de Na, K, Mg y Ca.
Se describe como se prepararon las muestras asi como el fundamento de las
técnicas empleadas para la caracterizacion de las mismas y de aquellas
empleadas para determinar su comportamiento en presencia de diferentes

atmosferas.

3.1 Materiales y Métodos.

Los diferentes materiales vitroceramicos sujetos a estudio fueron obtenidos en la
Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria de la Universidad Autonoma de Baja
California. Los biosélidos utilizados fueron sometidos a un tratamiento previo que
consisti6 en su deshidratacion, calcinacion y molienda. Se llevdo a cabo la
homogeneizacion de la mezcla en medio acuoso, el tratamiento térmico se realizo
en un Horno Termoline de alta temperatura (1700 °C) equipado con un controlador
automatico a una velocidad de calentamiento de 2 °C por minuto; la elaboracién se
realizo en crisoles de alta alimina de la casa comercial Coors ya que presentan

menor efecto corrosivo en su superficie.

El tratamiento térmico consistio en: llegar a una temperatura de 900°C vy
mantenerla 30 minutos con el objetivo de consumir los compuestos organicos y
carbonatos presentes, posteriormente se llevd la mezcla a fusion hasta una
temperatura de 1450°C por 2 horas continuando con un periodo de estabilidad
térmica a 900°C durante una hora con el fin de dar inicio a la nucleacion. De
nuevo se elevo la temperatura hasta llegar a los 1000°C manteniéndola 4 horas

con el objetivo de lograr el crecimiento de cristales.

Adicionalmente, el material obtenido se sometié a dos tratamientos térmicos con

la finalidad de promover aun mas el crecimiento cristalino, el primero de ellos
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consistio en mantenerlos a una temperatura de 900°C durante 240 minutos; el
segundo inici6 con las mismas condiciones de temperatura y tiempo que el
primero. Posteriormente se elevd la temperatura a 1000°C con un tiempo igual a
los anteriores, y para finalizar se llevé a cabo un descenso hasta 800°C
manteniéndolo alrededor de 8 horas. Por udltimo se procedid6 a molerlos hasta

obtener un polvo fino. "

Hay que mencionar que en la composicidbn mostrada en la tabla 3.1 los 6xidos de

magnesio, potasio, calcio y sodio fueron incorporados como carbonatos.

Vitroceramico
Compuesto Na K Mg Ca

SiO, 60 60 52.3 53.4
Al,O3 19 19 20.3 17.7
MgO - - 24.4 --
CaO -- -- -- 17.8
Na,O 17 -- -- --
K20 -- 17 -- --
TiO, 4 4 3 111

Tabla 3.1 Composicién Quimica en (% p/p) de los diferentes vitroceramicos.

3.2 Técnicas de Caracterizacion.

3.2.1 Difraccién de Rayos X.

La difraccion de rayos X es un método experimental ampliamente usado para el
analisis de materiales. El alcance del andlisis de materiales que pueden ser
provistos por la difraccion de rayos X incluye la identificacion de fases cristalinas,
la medicién de parametros de red y de tamafio de cristal, entre otras. En
particular, la identificacién de fases cristalinas es una forma basica del andlisis de

materiales que es verdaderamente importante para metales, ceramicos y otros
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materiales cristalinos. Como un material frecuentemente consiste de mas de una
fase, la composicion de la mezcla multifase no es la misma que la composicion de
una sola fase. Un verdadero entendimiento de un material cristalino no puede ser

obtenido hasta que uno conoce que fases estan presentes en el material. ¢
Principios de la Difraccion.

Los rayos X son radiacion electromagnética con una longitud de onda del orden de
1 A. A causa de su campo eléctrico inherente, interacttia con particulas cargadas,
por ejemplo, electrones en un sélido. Cuando dichos electrones interfieren entre si
de manera constructiva, la difraccién se lleva a cabo. Dos criterios se deben
satisfacer para que la interferencia constructiva ocurra. Uno de ellos es dado por la

ley de Bragg:
nl = 2dsen6

Donde n es el orden de difraccion, que puede ser cualquier numero entero; A esla
longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre planos de atomos en el

sélido, y © es el angulo de incidencia. Ver figura 3.1

Ha;\ 4 7/\'{3’ >\/ ]i Haz
mc:dente ‘.//] 5 A \dnfrac:‘?oo
( L \(\\,/\ NN 2
L\ ~ N
,//Y nJE Y -’k \

o o > R
// - c \‘/})/ -

U y e /,x y
/
0 .
A= =@ @ ﬁ;o) Le.<0--®r7
\ [/0 : 0 /‘\ < dhkl

' -9---0---0- g 000"
-0-0--0--0-0-0—-9®

Figura 3.1. Proceso de difraccion de rayos X generado por planos atémicos cristalinos.
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El segundo criterio para la interferencia constructiva es que el arreglo de los
atomos en la celda unitaria del solido bajo examinacion permita que exista una
interrelacién para ese arreglo particular de planos con distancia interplanar d. La
informacién sobre la estructura cristalina ayuda a la identificacién de una fase ©°.
Asi la difraccion se debe esencialmente a la existencia de ciertas relaciones de
fase entre dos o mas ondas y podemos decir que: “un haz difractado se puede
definir como un haz compuesto de un gran nimero de rayos dispersados que se
refuerzan mutuamente unos a otros” ?”. La instrumentacion para la difraccion de
rayos X consiste en una fuente de rayos X, la cual provee del haz incidente sobre
la muestra y un detector de rayos X, el cual mide la intensidad de la emanacion del
haz difractado desde la muestra a un cierto angulo.

En el presente trabajo la difraccién de rayos X se llevé a cabo en un difractémetro
Siemens D5000 con un tamafo de paso de 0.030 ° y un tiempo de paso de 1s;
comenzando en 20 = 10° y terminando en 206 = 60° a temperatura ambiente
(25°C). Ver fig. 3.2

Figura 3.2. Difractémetro Siemens D5000 del [IM-UNAM.
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3.2.2 Microscopia Electronica de Barrido.

La microscopia electronica de barrido es una técnica importante para la
caracterizacion morfologica de los materiales. Un microscopio electronico de
barrido usa un haz de electrones enfocado con precision para revelar las
caracteristicas detalladas de la superficie de una muestra y aportar informacion

referente a su estructura tridimensional ©®,

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo
programado la superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada
y como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de
sefales. Todas estas sefales se han utilizado en estudios de superficies, pero las

mas usuales son las que corresponden a:

1. Electrones retrodispersados y electrones secundarios, en los que se

fundamenta el microscopio electronico de barrido.

2. La emision de rayos X, que se utiliza en el andlisis con microsonda de

electrones.

Cuando el haz de electrones se enfoca sobre la superficie de la muestra tienen
lugar diferentes interacciones entre las que destaca la emision de electrones
secundarios y de electrones primarios rechazados (backscattered primary
electrons). Si estos electrones se recogen y amplifican pueden utilizarse para
crear una imagen correspondiente a la topografia de la muestra. El haz de
electrones recorre la muestra repetidamente al tiempo que un tubo catédico

recoge los electrones emitidos y permite digitalizar la imagen ©®.

Las muestras que conducen la electricidad son las mas faciles de estudiar, ya que
la libre circulacién de los electrones a tierra permite minimizar los problemas
asociados con la acumulacién de carga. Ademas, dichas muestras son también
buenas conductoras de calor, lo que minimiza su degradacion térmica.
Lamentablemente muchas muestras bioldgicas y minerales no son conductoras,

para lo cual se han desarrollado una serie de técnicas, de entre las cuales, las
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mas comunes implican el recubrimiento de la superficie de la muestra con una

pelicula metalica delgada producida por evaporacién al vacio.

El microscopio electronico de barrido proporciona informacion morfolégica y
topogréfica sobre la superficie de los solidos que normalmente es necesaria para
entender el comportamiento de las superficies. Asi, la examinacién por
microscopia electronica de barrido es a menudo la primera etapa en el estudio de
las propiedades de las superficies de un sélido. ®

En este trabajo se llevd a cabo la microscopia electrénica de barrido de los
diferentes vitroceramicos con un microscopio de la marca Leica — Cambridge
modelo Stereoscan 440 (ver figura 3.3) con la finalidad de observar y analizar el
tamafio de particula asi como la morfologia que presentan los materiales
mencionados.

Figura 3.3. Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido de la marca Leica - Cambridge
modelo Stereoscan 440.

Debido a que como se mencion6 anteriormente las muestras no presentan una

conduccion electrénica adecuada y para obtener imagenes nitidas, estas fueron




recubiertas de una delgada pelicula de Oro, mediante un equipo de ionizacién
marca Jeol modelo JFC 1100. (Ver figura 3.4)

Figura 3.4. Equipo de lonizacion, para recubrir muestras con una capa de oro, junto con la bomba
de vacio.

3.2.3 Analisis térmico.

La definicidn generalmente aceptada de andlisis térmico es: “un grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcién de la temperatura mientras la sustancia se somete a un

programa de temperatura controlado.”®®

Ahora bien, en termogravimetria se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o
del tiempo al ir aumentando o disminuyendo la temperatura de la muestra
(normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del
porcentaje de la masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicién térmica ©?.

Los instrumentos comerciales empleados en termogravimetria constan de: una
balanza analitica, un horno, un sistema de gas de purga para proporcionar una

atmosfera inerte (0 reactiva segun el caso) y un microprocesador para el control
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del instrumento y la adquisicion y visualizacion de datos. Adema4s, existe la opcion
de afadir un sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que

este gas debe cambiarse durante el experimento ®Y.

Este método encuentra una amplia aplicacion tanto en el control de calidad como
en —investigacion de productos industriales, tales como polimeros, productos

farmacéuticos, arcillas, minerales, ceramicas, vidrios, metales, etc. (31)

Ademas, esta técnica nos puede proporcionar informacién, entre otra, como:

1) Conocer el intervalo de estabilidad térmica de los materiales.

2) Conocer, mediante el uso de una atmosfera de aire u oxigeno, las condiciones

en que se oxidan los metales o se degradan los polimeros.

c) Las curvas TG de materiales complejos, minerales y polimeros, no son faciles
de interpretar, pero sin embargo se utilizan como patrones de identificacion que

constituyen una base de datos.

d) Se puede determinar la cinética de una reaccion a partir de la curva TG de un
compuesto cuando esta describe un proceso bien definido, por ejemplo la
estequiometria de deshidratacion de un hidrato. De este modo se calcula la
energia de activacion, y a partir de ella extrapolar las condiciones de reaccion
de un compuesto a baja o alta temperatura (estimar la vida media de un

compuesto, resistencia a la humedad, comportamiento de los explosivos, etc.)
(32)

En el presente trabajo se realizaron varios analisis termogravimétricos:

1. Primero en atmosfera de N,. La finalidad de este andlisis es observar el
comportamiento de los diferentes vitroceramicos en atmdsferas inertes vy

comprobar que estos materiales no mostraran reaccion alguna con la misma. Las
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condiciones a las cuales se efectio tal analisis fue teniendo un flujo de
alimentaciéon de 60 ml/min y una rampa de calentamiento de 5°C/min desde 30 °C

hasta llegar a una temperatura de 850 °C.

2. ATG en atmosfera de CO,. El objetivo de este andlisis es observar el
comportamiento de los materiales vitrocerdmicos en presencia de didéxido de
carbono y visualizar la posible captura de este gas por medio de un aumento en el
peso de las muestras. Las condiciones de operacién programadas en esta fase
fueron: un flujo de alimentacibn de 60 ml/min de CO, y una rampa de
calentamiento de 5 °C/min desde los 30 °C hasta los 700°C.

3. Después de esto, al obtener los resultados se determind realizar pruebas
isotérmicas a 300, 400, 500 y 600 °C para observar de manera mas detallada el
comportamiento de cada una de las muestras a dichas temperaturas. Las
condiciones de operacion consistieron en un flujo de alimentacién de CO, de 60 ml

/min y un tiempo de operacién de 180 min.

4. Por ultimo se realiz6 un analisis termogravimeétrico en una atmosfera de vapor
de agua y CO; para observar si estos compuestos mostraban un comportamiento
mejor o diferente al observado en la atmosfera de CO,. Se programé el equipo con
los controles y parametros correspondientes para que suministrara 0.5 % de
HR/min hasta llegar a un 80% de humedad relativa seguida de otra rampa de 0.5
%/min hasta un 0 % de humedad relativa. El gas de arrastre usado fue CO, con un

flujo de 100 ml/min.
Los tres primeros andlisis antes mencionados se llevaron a cabo en un equipo

Q500HR vy el ultimo de ellos en un equipo Q5000SA ambos de la marca TA
Instruments. (fig. 3.5ay b)
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a) b)

Figura 3.5. a) Termobalanza Q500HR acoplada a un medidor de flujo CHEMFlow utilizada
en el andlisis termogravimétrico. b) Segunda termobalanza Q5000SA requerida para el
andlisis termogravimetrico en atmosfera de vapor de agua.

3.2.4 Area superficial.

Un problema de enorme trascendencia tanto desde el punto de vista fundamental

como aplicativo es conocer la magnitud absoluta del area superficial de los solidos
(33)

En el pasado numerosas técnicas fueron ensayadas para realizar dicha
determinacidn: examen microscopico tras la adsorcion de colorantes, adsorcion se
soluciones radiactivas, etc., aunque se concluyé que los métodos basados en la
adsorcion fisica a baja temperatura de gases relativamente inertes (N2, Ar, Kr,
etc.) presentan grandes ventajas debido fundamentalmente a las débiles fuerzas
de interaccion adsorbente-adsorbato, asi como a la precision con que es posible

determinar por medios sencillos las cantidades adsorbidas de un gas. El adsorbato
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utiizado mas frecuentemente para la determinacion de areas superficiales
utilizando la ecuacion de BET es nitr6geno, operando a 77 K, que es la
temperatura del nitrégeno liquido.

Con la finalidad de “limpiar” la superficie del sélido de moléculas que estén
originalmente adsorbidas, antes de efectuar cualquier estudio de adsorcién de un
gas en dicho sdlido, es imprescindible someter a este a un pre-tratamiento
(desgasificado) a vacio; se requiere asimismo calentar la muestra para facilitar la
eliminacion de moléculas adsorbidas, seleccionando una temperatura tal que no
produzca alteraciones de las caracteristica no solo texturales, sino incluso

estructurales del solido®®.

En el presente trabajo se determind el area superficial de los diferentes
vitroceramicos con un equipo de la marca Bel — Japan modelo Minisorp Il (Ver
figura 3.6) a una temperatura de 77 K (N liquido). Las muestras fueron
previamente desgasificadas a 100 °C en una atmosfera de vacio durante aprox.
12 horas.

Figura 3.6. Equipo Minisorp Il para medicion de &rea superficial (izquierdo), junto a este se muestra
el equipo para desgasificar las muestras, Bel Prep Il
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Capitulo 4. Resultados y Anélisis.

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos en la investigacion,
primeramente aquellos relacionados a la caracterizacién de los vitroceramicos de
Na, K, Ca y Mg mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido (MEB). Posteriormente, aquellos obtenidos en
los andlisis termogravimétricos, realizados bajo diferentes condiciones para
determinar la estabilidad termoquimica de los vitroceramicos en diferentes

entornos quimicos.

4.1 Difracciéon de Rayos X.

Lo primero que se llevo a cabo en esta investigacion fue la determinacion de las
fases existentes en los diferentes materiales vitroceramicos que fueron facilitados,
como anteriormente se menciond, por un grupo de investigadores de la UABC. En
el caso de las cuatro muestras disponibles, se conocia su compaosicion porcentual,

no asi las fases cristalinas presentes.

A continuacibn se presentan los diferentes patrones de difraccion

correspondientes a cada material.

4.1.1. Vitroceramico de Calcio (VC-Ca).

En dicha muestra se observa que los “picos de difraccidbn” que encontramos en
este patron son definidos tanto en su intensidad como en el valor del angulo de
incidencia (20). Posteriormente al llevar a cabo su busqueda en la base de datos
de Match! versién 1.10 (© 2003-2010 by CRYSTAL IMPACT) da una correlacion
con la tarjeta 01-085-1660 correspondiente al silicato de aluminio calcio también

llamado Anortita cuya formula condensada es CaAl,Si,Og . (Ver figura 4.1)
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A su vez es importante sefialar que a diferencia de las otras muestras ( Na, Ky Mg
gue mas adelante se mostraran) en este patron de difraccién es posible visualizar
la fase correspondiente al agente nucleante, que es comun a todos los
vitrocerdmicos analizados, es decir el 6xido de titanio (TiO) con la tarjeta 03-065-
1118, ya que como se indica en la tabla 3.1, el porcentaje en peso de dicho
compuesto es mayor al 5 %, cantidad necesaria para ser detectada por el

difractobmetro Siemens D5000.

Intensity
1000

Experimental pattern: u-wc-ca.raw)

950 4 [01-085- 1660] Ca [ Al2 Si2 OF ) Calcium Aluminum Siicate (anorthits)
900 -
850
800
750
700
650
00 -
550
500
450
400
350
300
250 -

o

15.00 z0.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0.00 55.00 60,00
Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

Figura 4.1. Patrén de Difraccion correspondiente al vitroceramico de Calcio. Las lineas de color rojo
muestran la fase correspondiente a la anortita, mientras que las lineas en color verde
corresponden a la fase del agente nucleante, 6xido de titanio.

4.1.2 Vitroceramico de Magnesio (VC-Mg).

En el patron de difraccion del vitroceramico de magnesio se observan picos
definidos tanto en intensidad como en el valor del parametro 20. En este material
fueron identificadas las fases: a) Indialita, con la tarjeta 99-100-7378 cuya
férmula condensada es: Mg (Al4Sis)O3g y b)Enstatita, con la tarjeta 99-100-4360

cuya férmula condensada es Mo .s74Alo.23Si0.87503.
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Intensity
1000

Expetimental pattern: (U-ve-mg.rav)

50 [29-100-7375] MaZ (Al4 SiS) O18 (Indialits)
200
850
500
750
700
650
600
550
500
450

100: I L
=] W\JJLM% JLu kf‘\\'.w\/[\f‘wuf\_/&/mvJM»AMJT»VWJW\\WM“’TP»%

15.00 20,00 25.00 30,00 35.00 40.00 45.00 50.00 S5.00 60.00
Cu-ka (1.541874 &) ztheta

Figura 4.2. Patrén de difraccion del vitroceramico de Magnesio. Las lineas rojas corresponden a
la fase de la Indialita, mientras que las lineas verdes corresponden a la fase de la Enstatita.
Se observa un mayor apego de las lineas rojas con respecto al patrén obtenido de este material.

4.1.3 Vitroceramico de Potasio (VC-K).

En este patron obtenido, es muy evidente la diferencia con los dos anteriores ya
gue sus picos no estan muy bien definidos. Asi al llevar a cabo la difraccion de
rayos X en este material, se encontr6 que la fase presente es aquella que
corresponde al numero de tarjeta 01-085-1626 conocida como Leucita y cuya

formula condensada es: KAISi,Og.

Inkensity
1000 Experimental pattern: (u-ve-k.raw)
950 1 [01-085-1626] K { & 5i2 O6 § Pobassium Aluminum Silicate (Leucite)
200
850
500
750
700
&50
500
550
500
450
400
550
300
250
200
150

100
I | | [ i
o i | e L L il I m T R T IR Y | [

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40,00 45.00 50.00 55.00 60.00
Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

Figura 4.3. Patrén de difraccidn del vitroceramico de Potasio. Se observan las lineas
correspondientes a la fase de la leucita.
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4.1.4 Vitroceramico de Sodio (VC-Na).

En este patrén podemos observar una carencia de uniformidad y definicion en los
picos. En la determinacion de las fases presentes en el vitroceramico de sodio
VC-Na la tarjeta que se ajustd al patron obtenido fue la 01-079-0994
correspondiente a la Nefelina enriquecida con Silicio, teniendo su férmula

condensada Nag gAlg 3Sig 7025.

Inkensity
1000

950
200

Experimental pattern: Vitroceramico de Ns (u-vo-na.raw)
[01-079-0994] a6, 5 { Al6.3 5i9.7 032 ) Sadiarm Aluminurn Siicate (Nepheline (Si-rich), syr)

a50
&00 -
750
700
650
600
550

500

450
400
350
300
250
200
150 -
100 -

50 |
1

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 +0.00 45.00 50.00 55.00 60.00
Cu-Ka (1.541574 A) 2Ztheta

Figura 4.4. Patron de difraccion del vitrocerdmico de Sodio. Lineas correspondientes a la
fase de la nefelina.

En lo que respecta a los patrones experimentales obtenidos se observa que tanto
en el caso del vitroceramico de calcio como el del vitoceramico de magnesio son
mas definidos en intensidad y en angulo de incidencia que los correspondientes al

vitroceramico de sodio y de potasio.

Por otro lado al obtener las formulas condensadas de estos materiales, se puede
observar que existen elementos comunes en todas ellas: Al, Siy O; lo cual era de
esperarse debido al origen de la materia prima de estos materiales vitrocerdmicos
ya que los silicatos incorporados provienen de lodos residuales en el tratamiento
de aguas municipales y los aluminatos proceden de los residuos del proceso de
anodizado de metales'”, diferenciandose solamente por los elementos alcalinos y

alcalinotérreos en su formula condensada.
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4.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Continuando con las técnicas de caracterizacién, se observaron las propiedades
morfolégicas de los vitroceramicos de Na, K, Ca y Mg a través del microscopio
electrénico de barrido.

4.2.1. MEB de Vitroceramico de Calcio.

Como se observa en la figura 4.5 con un acercamiento de 5 KX las particulas
presentan una textura rugosa y con picos, con formas poliédricas variadas, que
presentan ligeros cortes semejantes a una estructura escalonada. Se observa una
dispersion de pequefas particulas alrededor y sobre las particulas de mayor
tamafno con textura y forma similares, lo cual se observa de mejor manera en la
micrografia con acercamiento de 10 KX. En las imagenes obtenidas de este
material se observan particulas que van desde los 200 uym hasta las de 1 6 2 um.

Figura 4.5.Vitrocerdmico de Calcio visto a diferentes acercamientos en MEB
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4.2.2 MEB de Vitroceramico de Magnesio.

En la figura 4.6, con un acercamiento de 500X se observa un panorama general
de la muestra que se analizd, luego con un acercamiento de 2KX podemos
vislumbrar que las particulas presentan una textura rugosa, con picos y con
formas microscopicas multiples. Asi mismo en la micrografia con acercamiento de
5 KX se observa la presencia de numerosas cavidades en las particulas de mayor
tamafo. Posteriormente se observa que la aglomeracién de particulas diminutas
alrededor y sobre aquellas de mayor tamafio es mayor con respecto al
vitroceramico de calcio. El tamafio de particula en este material va desde los 120

pum hasta particulas tan diminutas con un tamafio cercano a la media micra.

Mag= S.00KX
EHT =20.00 kV'

Figura 4.6. Microscopia electrénica de barrido del vitrocerdmico de Magnesio VC-Mg.
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4.2.3 Vitroceramico de Potasio.

En la figura 4.7, correspondiente al vitrocerdmico de potasio VC-K, es importante
sefialar que en esta muestra, la textura de la particula en su superficie es menos
rugosa (acercamiento 5KX) comparada con las anteriores, a su vez se observa en
su mayoria particulas poliédricas irregulares. De manera especifica en la
micrografia con acercamiento de 2 KX se observa la presencia de picos y
particulas diminutas sobre aquella en la que se tiene el enfoque del microscopio.
El tamafio de las particulas presentes en el vitroceramico de potasio va desde los
200 um hasta aquellas de 2um.

Figura 4.7. MEB del vitrocerdmico de Potasio VC-K.
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4.2.4. Vitrocerdmico de Sodio.

En lo que respecta a los resultados obtenidos en la MEB del vitroceramico de
sodio VC-Na, se observa claramente en la figura 4.8 con un acercamiento de 10
KX una textura fina y lisa en su superficie tanto en las particulas de gran tamafio
como en aquellas que son mas diminutas. Las particulas presentan una forma
poliédrica e irregular, a su vez se observa la disminucién de aquellas dispersiones
de particulas o polvos como en todas las muestras anteriores. En las primeras
imagenes correspondientes a los acercamientos de 500X y 1KX se observan
lineas de corte en las principales particulas semejantes a lajas de piedra. El
tamafo de particula comprende desde los 200 um hasta particulas diminutas de
10 pm.

Mag= 200 KX 10um
EHT = 20.00 kV

Figura 4.8. MEB del vitroceramico de Sodio VC-Na.
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De las imagenes obtenidas, podemos mencionar que todas muestran formas
microscépicas multiples, como poliedros irregulares debido a que posterior a todo
el tratamiento térmico al cual fueron sometidos los materiales, el resultado fue un
material fundido que posteriormente se sometié de nuevo a una molienda, es por
eso que también observamos dispersién de particulas pequefas sobre algunas
de mayor proporcién. En este sentido las particulas de mayor tamafio que se
observaron son aquellas de 200 um, en los vitrocerdmicos de calcio, sodio y
potasio mientras que en el caso del vitrocerdmico de magnesio estas son de

aproximadamente 120 pm.

El material que presenta una textura mas fina y lisa es el vitrocerdmico de sodio,
esto debido a que proviene del oxido de sodio, que a su vez fue incorporado en
forma de carbonato “soda”, el cual sirve como fundente, lo que permite disminuir la
temperatura a la cual se funde el silicio, resultando en una textura fina ya que el

cristal de soda funde a una temperatura menor que el oxido de silicio.

4.3 Determinacion del area superficial.

Se determinaron las areas superficiales de los materiales vitroceramicos, estas

son:
Vitroceramico | Area Superficial as ger (M°/g)

Ca 0.56

K 0.52

Mg 0.45

Na 0.30

Tabla 4.1. Areas superficiales de los materiales vitroceramicos obtenidas por el método de
absorcién de nitrégeno.

De la tabla 4.1 se observa que el area superficial de todos los materiales
vitroceramicos tratados en esta investigacion es muy baja, ya que ninguno rebasa

la unidad de superficie. Esto debido, como se menciondé anteriormente al
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tratamiento térmico al cual fueron sometidos ya que en la rampa de calentamiento
que se sigui6 en su elaboracion se involucraron temperaturas elevadas lo que dio
como resultado un material fundido. Sin embargo, al llevar a cabo la molienda de
manera manual esta no da un tamafio de particula homogénea, como se puede
comprobar en las imagenes de MEB donde se observa una gran dispersion de
particulas de diferentes tamafios que van desde las 200 micras hasta aquellas de
unidades de micra, a su vez no se observa una superficie con poros o cavidades
gue pudiera aumentar el valor de este parametro, con lo cual se justifican valores

de décimas de metro cuadrado por gramo.

4.4 Anélisis Termogravimeétrico (TGA) en atmosfera inerte de nitrogeno No.

Después de caracterizar los materiales vitroceramicos mediante DRX, MEB y area
superficial, se procedié a determinar el comportamiento térmico de los materiales
en estudio, primeramente en una atmosfera inerte, es decir para este estudio se

suministro a la termobalanza Q500HR Unicamente No.

Los datos obtenidos fueron tratados y posteriormente graficados como lo
observamos en la figura 4.9 donde se muestra la ganancia o pérdida en
porcentaje en peso de los materiales vitroceramicos en funcién del incremento de
la temperatura. Para este andlisis se determind que el intervalo de temperatura
seria desde 30°C hasta 850 °C.

En el caso de los vitroceramicos de Calcio y Magnesio (VC-Ca, VC-Mg) en un
inicio muestran una tendencia similar. Sin embargo, el vitroceramico de calcio
continua con un ligero descenso en peso esto es de un 0.11% mientras que la
mayor perdida que exhibe el vitroceramico de magnesio es de 0.07%; posterior a
esto los materiales muestran una tendencia positiva en su porcentaje en peso
llegando a un valor final de 100.25% para el vitroceramico de calcio y de 100.44%

para el vitroceramico de magnesio.
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Por otra parte el vitrocerdmico de Potasio fue el que mostré6 un comportamiento
ligeramente diferente ya que la amplitud del descenso en peso es mas
prolongado, llegando a tener perdidas iguales a 0.4% con respecto al valor inicial y
solo en la etapa final se muestra un aumento de 100.2%.

Como se observa en la figura 4.9, en el vitrocerAmico de sodio la tendencia
desde un inicio es positiva llegando hasta un valor final de 100.56%.

Las perdidas iniciales en estas muestras son debidas a la evaporacién de
humedad presente en ellas (0 - 92°C), posterior a este punto el descenso en peso
continua, atribuyéndose este efecto a una deshidroxilacion en la superficie de los
materiales ®%. Es bien conocido que los 6xidos alcalinos y alcalinotérreos
reaccionan facilmente con agua para formar hidroxidos, asi la reaccion de

hidratacién de un éxido metalico de este tipo esta dada por ©:
M,O + H,O = 2 MOH

En el caso del vitroceramico de potasio el descenso en peso es mas elevado
debido a que el potasio es un elemento higroscopico y pudo haber absorbido
mayor humedad que los otros materiales, teniendo asi una mayor formacion de
hidroxidos en su superficie y que posteriormente a temperaturas mayores estos

sublimaran teniendo el repunte observado.

Después de los 300 °C los materiales presentan una tendencia de adsorcion, lo
gue puede ser atribuido a la adsorcion de oxigeno residual en su superficie o bien
a la formacién de 6xidos. ¥ (ya que aunque sélo se suministro N, la termobalanza

no estaba aislada)

Asi podemos mencionar que los materiales vitroceramicos mostraron un
comportamiento estable en la atmdsfera de nitrdgeno, con una minima evidencia

de que exista alguna reaccion entre ellos y la atmosfera.

Por otra parte su comportamiento térmico indica, como lo ha reportado Mc Millan
et al, que son estables a temperaturas elevadas en este caso mayores a los 800

°C ademas de que no sufren modificacion en su apariencia.
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Figura 4.9. Curvas de TG mostradas por los vitroceramicos en atmésfera de nitrégeno (Ny).

A su vez procedimos a calcular las pendientes de las curvas obtenidas en cada

material para tener un intervalo cuantitativo y poder compararlos entre si.

Se debe sefialar que se tomaron en cuenta los puntos en los cuales la mayoria de
los materiales tienen la misma tendencia. Por ejemplo en este caso se toman

como referencia los puntos X1= 300°C y X2= 850°C para todos los materiales.

Material Y2 Y1 X2 X1 m
VC-Ca 100.26 99.9 850 300 0.00065
VC-K 100.2 99.6 850 300 0.00109
VC-Mg 100.45 99.93 850 300 0.00095
VC- Na 100.55 100.05 850 300 0.00091

Tabla 4.2 Pendientes obtenidas en la TG en atmdsfera de nitrégeno.

K> Mg > Na > Ca
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Se puede establecer que a estas condiciones la adsorcion de los materiales es:
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4.5 Andlisis Termogravimétrico en atmosfera de Didéxido de Carbono COa.

Después de corroborar el comportamiento de los materiales vitrocerdmicos dentro
de una atmésfera de nitrégeno, procedimos al estudio dinamico de estos
materiales dentro de una atmosfera de didxido de carbono CO.. Al igual que en la
etapa anterior, la rampa de calentamiento comenzé a registrarse a los 30°C solo
gue en este caso el limite superior de temperatura se fij6é hasta los 700°C.

Después del tratamiento de los datos obtenidos en la termogravimetria en
atmésfera de didxido de carbono obtuvimos la figura 4.10, en la cual a primera
vista se observa un comportamiento similar al mostrado en la atmoésfera de
nitrogeno por los materiales vitroceramicos. En dicha gréafica es muy evidente la
similitud en el comportamiento de los vitroceramicos de Ca y Mg lo que nos hace

pensar en su relacion periodica.

Asi tanto el vitroceramico de calcio como el vitroceramico de magnesio presentan
perdidas maximas de 0.11% y 0.10%, respectivamente en el intervalo de
temperatura que va de los 80°C hasta los 200°C aproximadamente y terminando

en un valor maximo de 100.2% para ambos materiales.

Como en el resultado anterior el vitroceramico que se comporta o0 que tiene una
tendencia diferente al resto de muestras es el vitroceramico de potasio, ya que
presenta el mayor descenso en porcentaje en peso, teniendo su valor mas critico
en 99.58% en el intervalo de temperatura de 280°C hasta 360°C. A diferencia del
TGA en nitrégeno, en esta prueba este material no sobrepasa el peso inicial o bien

el de referencia, teniendo asi su valor final de porcentaje en peso en 99.82%.

Por dltimo, el vitroceramico de sodio también muestra un comportamiento
dinamico similar al de la prueba anterior, ya que a pesar de una perdida inicial de

0.5% en peso a los 45°C, logra tener una ganancia final en peso de 0.37%.

De igual manera el descenso en peso en los vitroceramicos de calcio, potasio y

magnesio se atribuye a un efecto de deshidroxilacion en la superficie de los
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materiales, ®¥ y en el caso especifico del vitroceramico de potasio el descenso se
acentua debido a la propiedad higroscépica del material.

Posterior a los 200°C, aproximadamente, los vitroceramicos de calcio, magnesio y
sodio presentan una ganancia en su peso debida a la reaccion entre la atmosfera

y su superficie ®, teniendo como resultado la formacién de carbonatos.
Asi la reaccion basica se puede representar como:
MO + CO; = M,COs3 donde M=Cati6n alcalino o alcalinotérreo.

En el vitroceramico de potasio, la formacibn de carbonatos comienza
aproximadamente a los 300°C reflejandose en el incremento en peso. En base a
estos resultados se determing llevar a cabo isotermas de adsorcion para observar

el comportamiento de estos materiales en condiciones de temperatura especifica.

99.7
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Figura 4.10. Curvas de TG que muestran el comportamiento de los materiales vitrocerdmicos en

atmosfera de CO..
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Material Y2 Y1 X2 X1 m
VC-Ca 100.2 99.92 700 300 0.0007
VC-Mg 100.2 99.92 700 300 0.0007

VC-K 99.82 99.58 700 300 0.0006
VC-Na 103.37 100.06 700 300 0.0083

Tabla 4.3 Pendientes obtenidas en la TG en atmésfera de CO.,.

Bajo estas condiciones, se tiene:
Na > Ca = Mg > K

4.6 Andlisis Termogravimétrico Isotérmico en Atmdésfera de Dioxido de
Carbono COa,.

Los valores a los cuales se realizaron las diferentes isotermas de adsorcion se
establecieron al observar la grafica obtenida del andlisis termogravimétrico en
atmosfera de dioxido de carbono, ya que a partir de los 300 °C todas las muestras
de los materiales vitroceramicos presentan una tendencia positiva en cuanto a la
ganancia de peso, esto es, el punto en el cual se da la formacion de carbonatos y
por consecuencia se opto por hacer las diferentes pruebas a intervalos de 100°C
durante un tiempo de 3 h cada una, con lo cual tendriamos cuatro modelos para
evaluar el comportamiento de los materiales vitroceramicos de estudio en
condiciones térmicas estaticas y comprobar el efecto de la temperatura sobre
dichos materiales.

Asi en la figura 4.11 - isoterma a 300°C - se observa que los vitroceramicos de
calcio, potasio y magnesio presentan una tendencia similar durante todo el
experimento, mientras que el vitrocerdmico de sodio se comporta de manera

totalmente diferente.

En el caso de los materiales que se comportan de manera similar (VC-Ca, VC-K,
VC-Mg) estos presentan un descenso en peso considerable durante los primeros
minutos de la experimentacion, esto es, para el vitroceramico de calcio su perdida
mas abrupta se da durante los primeros 50 min. de la experimentacién llegando a

un porcentaje en peso de 99.69% y posteriormente, en los minutos restantes
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finaliza en un 99.67%. En el caso del vitroceramico de magnesio su maximo
descenso es hasta 99.92% en el mismo intervalo que el de calcio estabilizandose
en ese valor hasta el final de la prueba, después en el vitrocerdmico de potasio
observamos que se llega a descender hasta un valor de 99.81% peso a los 25 min
para después tener un incremento maximo de 99.84% vy finalizando en 99.82 %.

Sin embargo en el caso del vitrocerdmico de sodio poco después de iniciada la
experimentacién su comportamiento es diferente al de todos los demas
vitroceramicos ya que aproximadamente a los 10 min sufre su mayor perdida de
peso llegando a un valor de 99.85%, para después comenzar la ganancia en su
peso, prolongandose en toda la prueba llegando a obtener un porcentaje en peso
final igual a 100.3%.

Por lo tanto a estas condiciones de temperatura el material que mas reacciona con
la atmosfera para formar carbonatos es el vitroceramico de sodio, mientras que los
demas materiales presentan nula reaccion. Las perdidas iniciales para este caso

aun pueden ser atribuidas a una deshidroxilacion en la superficie.
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Figura 4.11. Isotermas de Absorcion de los materiales vitroceramicos a 300 °C.
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Material Y2 Y1l X2 X1 m
VC-Ca 99.67 99.79 180 10 -0.00071
VC-K 99.82 99.83 180 10 -0.00006
VC-Mg 99.92 99.93 180 10 -0.00006
VC-Na 100.03 99.87 180 10 0.00094

Tabla 4.4 Pendientes obtenidas en las isotermas a 300°C

Por lo tanto tenemos que:

Na> K = Mg > Ca

Siguiendo con el analisis podemos observar en la figura 4.12, el comportamiento

de los materiales vitroceramicos a condiciones isotérmicas de 400°C.

Bajo dichas condiciones es notable que los cuatro vitroceramicos se comportan de
manera similar durante todo el evento, ya que inician con perdida de peso para
llegar a un punto donde se estabilizan y comenzar a repuntar en la ganancia de

dicha propiedad.

El vitroceramico de calcio alcanza un nivel minimo de 99.89 % en peso a los 10
minutos de iniciada la experimentacién, para terminar con un valor final de 100.02
%peso. En el caso del vitroceramico de magnesio el valor mas bajo en porcentaje

en peso es de 99.9 y su valor final es de 100.03 %.

A diferencia de las condiciones anteriores (300°C) el vitrocerdmico que presenta
una mayor perdida de peso inicial es el de potasio VC-K llegando a un valor de

99.83% sin embrago logra repuntar hasta un valor final de 99.99 %.

Es interesante observar que aunque el vitroceramico de sodio es el que muestra
una menor disminucion en su peso inicial (99.91%) no logra tener el repunte
obtenido en las condiciones anteriores quedando en un nivel final de 99.99% en

peso.

49

——
| —



Es notorio el efecto de la temperatura sobre estos materiales, ya que a estas
condiciones presentan un mejor comportamiento en cuanto a la ganancia de peso
en comparacion con lo obtenido en las isotermas a 300°C, o bien, a estas
condiciones la carbonatacién en la superficie es favorecida con el aumento de

temperatura.
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Figura 4.12. Isotermas de adsorcion de los materiales vitroceramicos a 400 °C.

Material Y2 Y1 X2 X1 m
VC-Ca 100.02 99.89 180 10 0.000765
VC-K 99.99 99.83 180 10 0.000941
VC-Mg 100.03 99.9 180 10 0.000765
VC-Na 99.99 99.91 180 10 0.000471

Tabla 4.5. Pendientes de las curvas obtenidas isotérmicamente a 400°C

Y como resultado de esto:

K >Ca=Mg > Na
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Posteriormente, los resultados obtenidos en condiciones isotérmicas a 500°C los
podemos observar en la figura 4.13.

Comenzando el analisis podemos mencionar que de manera general los
materiales muestran un comportamiento similar a las condiciones térmicas del
caso anterior ya que los materiales vitroceramicos presentan perdida de peso al
inicio de la prueba para pasar a una etapa de ganancia gradual de peso.

En el vitrocerdmico de calcio se puede comentar que mejora su capacidad de
absorcion con respecto a los dos casos anteriores ya que a pesar de una perdida
inicial de peso igual a 0.12% (99.88%) logra tener un buen incremento, tanto asi
gue logra llegar hasta un valor de 100.05 %peso ubicandose como el segundo

mejor material en estas condiciones.

A estas condiciones el vitroceramico de magnesio presenta un comportamiento
casi igual al anterior solo que en este caso la perdida inicial de peso es de 0.11%
(99.89%) hasta repuntar a un valor final de 100.02% peso.

Al igual que en el caso anterior y de manera mas notable el vitroceramico de
potasio VC-K es el que presenta una mayor reactividad entre su superficie y la
atmosfera de diéxido de carbono, ya que comienza con una mayor perdida de
peso igual a 0.15% — por debajo de los otros vitroceramicos —para despues
repuntar hasta ser el material que presenta una mayor ganancia final de peso, del
100.09%.

En lo que respecta al vitroceramico de sodio presenta una perdida inicial de 0.08%
sin embargo logra una mejor ganancia de peso (100.05%) respecto al caso

anterior ya que logra sobrepasar la unidad asi como tener una tendencia positiva.
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Figura 4.13. Isotermas de adsorcién a 500 °C.
Material Y2 Y1 X2 X1 m
VC-Ca 100.05 99.88 180 10 0.00100
VC-K 100.09 99.85 180 10 0.00141
VC-Mg 100.02 99.89 180 10 0.00076
VC-Na 100.05 99.92 180 10 0.00076

Tabla 4.6 Pendientes encontradas en las curvas bajo condiciones isotérmicas a 500°C.

Resultando:

K> Ca>Mg =Na

Por dltimo, en la figura 4.14, observaremos el comportamiento de los materiales

vitroceramicos sometidos a condiciones isotérmicas de 600°C.

Comenzaremos con el analisis del vitroceramico de calcio donde se observa que

la temperatura tiene un efecto positivo con respecto a la capacidad de absorcion,

——
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ya que muestra un aumento gradual de esta capacidad al ir aumentando las
condiciones de las diferentes isotermas de trabajo. A esta temperatura es el
material que muestra una mayor proporcion de carbonatos formados en la
superficie, relacionados directamente con la ganancia de peso, ya que a pesar de
tener una perdida inicial de 0.14% peso (99.86 %) se estabiliza y tiene una
ganancia bastante clara logrando superar a los otros materiales y llegando a un
valor final de 100.15 % peso.

En el vitrocerdmico de magnesio se observa la mejor tendencia de adsorcién que
se haya visto en este material a lo largo de toda la serie isotérmica, ya que aunque
su comportamiento es similar a las 2 anteriores (400°C y 500°C), la amplitud en la
ganancia de peso es mayor a esta temperatura alcanzando un valor final de
100.1%, con lo cual se nota claramente el efecto de la temperatura sobre este
material, ya que a mayor temperatura se tiene una mayor capacidad de adsorcion

o bien la superficie es mas reactiva con la atmosfera.

Cabe sefialar que este material es el Unico que mantiene una constancia en su
comportamiento, es decir que desde la temperatura mas baja de experimentacion
isotérmica muestra la misma tendencia variando solo la amplitud de su capacidad
de absorcion o bien de la reactividad entre la superficie y la atmdsfera. Se observa
el efecto de la temperatura sobre este material ya que favorece la formacion de
carbonatos, ademas de que presenta un comportamiento estable a las diferentes

condiciones térmicas a las cuales fue sometido.

De manera contrastante, en el vitroceramico de potasio se observa que su
comportamiento a estas condiciones térmicas no fueron las mas aptas — a
diferencia de las mostradas a 400°C y 500°C — ya que como se puede ver en la
figura 4.14, en un inicio presenta una tendencia totalmente diferente a todos los
materiales inclusive a otras condiciones térmicas, esto es, presenta una
ganancia de peso (y no una perdida como se ha visto en los eventos anteriores)
igual a 100.07% sin embargo al cabo de pocos minutos comienza a descender
gradualmente esta propiedad para terminar en el nivel mas bajo con respecto al

resto de los materiales vitrocerdmicos, es decir llagando a un valor de 99.89
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%peso. Este efecto es debido a una posible decarbonatacion en la superficie de
este material, ya que a esta temperatura sufre una descomposicion en vez de una
formacion de carbonatos. Por otra parte, el vitrocerdmico de sodio también
presenta un comportamiento similar a los anteriores eventos: una perdida de peso
inicial, llegando hasta un porcentaje en peso de 99.94%, para que posteriormente
tenga una ganancia de peso igual a 100.13% - en este caso la mas considerable

en comparacioén con las condiciones térmicas anteriores -.

Es importante mencionar que tanto en estos andlisis termogravimétricos
isotérmicos como en los dinamicos la ganancia/perdida de peso es minima ya que
como se observa en las diferentes graficas son del orden de decimas
porcentuales. Sin embargo lo que se desarrolla en estos son los aspectos
cualitativos de los materiales, y en este caso la investigacion tiene en primera

instancia estudiar la estabilidad termo-quimica de los materiales vitroceramicos.
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Figura 4.14. Isotermas de adsorcion de los materiales vitroceramicos a 600°C.
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Material Y2 Y1l X2 X1 m
VC-Ca 100.15 99.86 180 10 0.00171
VC-K 99.89 100.07 180 10 -0.00106
VC-Mg 100.1 99.92 180 10 0.00106
VC-Na 100.13 99.94 180 10 0.00112

Tabla 4.7. Pendientes de las curvas de TG a condiciones isotérmicas de 600°C

Quedando:

Ca>Na>Mg >K

4.7 Analisis Termogravimétrico en Atmosfera de Vapor de Aguay Diéxido de
Carbono.

Después de los resultados obtenidos en las diferentes isotermas de adsorcion, se
continuo el estudio de estos materiales bajo una atmdsfera combinada, esto es
afiadiendo a la atmosfera de CO, una cierta cantidad de vapor de agua, medida
con el parametro de humedad relativa para continuar con la evaluacion de su

comportamiento termo-quimico.

Estas pruebas se llevaron a cabo en la termobalanza Q5000SA en la cual se
programaron ciclos consistentes en ir de un nivel de humedad relativa % RH,
desde 0 % hasta alcanzar un valor de 80%, para luego descender desde un nivel
de 80% de humedad relativa hasta “cerrar el ciclo” (0%). Cabe mencionar que
estas pruebas fueron programadas para trabajar a una temperatura de 60 °C, en
este caso dicho parametro es fijo ya que en las pruebas anteriores el objetivo fue
observar el efecto de la temperatura sobre los vitroceramicos y en este caso el
objetivo es someterlos bajo una atmésfera diferente en la cual podamos favorecer
la reactividad de estos materiales con la atmdsfera y comprobar si también son

estables bajo estas condiciones.
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Es decir, nuestro interés y lo que se pretende observar es la posible interaccion
entre el vapor de agua y el gas de arrastre (CO,) asi como la superficie de

nuestro material.

Iniciaremos el andlisis de los resultados obtenidos en estas pruebas con el
vitrocerdmico de Calcio (Figura 4.15). En dicha representacién se observa que el
ciclo de adsorcibn no esta muy bien definido, es por esto que se opta por
presentarlo en un grafico aparte. En este caso se puede identificar una ligera
interseccion entre el ciclo ascendente y el descendente, lo cual no ocurre en las
otras representaciones. A su vez se observa que la ganancia en peso al final del
ciclo es casi nula, igual a 0.0006% en peso, lo que nos indica que no hubo
reaccion alguna entre la superficie de este material y la combinacion de vapor de

agua — CO..
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Figura 4.15. Rampa de adsorcion en una atmésfera de vapor de agua- CO2 en el vitroceramico de
Calcio.
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En cambio, en la figura 4.16, se observan comportamientos definidos por parte de
los materiales vitroceramicos de magnesio, potasio y sodio.

Los vitroceramicos de magnesio y de sodio presentan un comportamiento
semejante en su ciclo, variando ligeramente en la ganancia de peso al final del
ciclo. En el caso del vitroceramico de magnesio la ganancia en peso que presenta
es igual a 0.00015% mientras que la del vitroceramico de sodio es igual a
0.0002%. Se observa que en un inicio ambos materiales tienen una tendencia
igual solo que al superar el 60% de humedad relativa en la etapa ascendente el
vitrocerdmico sodio demuestra una mayor amplitud en su ciclo, siendo mas

evidente la diferencia en la tendencia de retorno.

El vitroceramico de potasio es el material que presenta la maxima adsorcion a lo
largo de este evento. En este material existe una pérdida de peso minima al inicio
de la prueba, no obstante la tendencia es positiva tanto al ir aumentando el vapor
de agua suministrado a la termobalanza como al cierre del ciclo, llegando a un
porcentaje en peso final de 0.0005%. Este resultado es coherente, ya que una vez

mas se hace presente la propiedad higroscopica del potasio.

El mecanismo que ocurre en estos materiales, a diferencia de los anteriores es
gue inicialmente se forman carbonatos en la superficie y posteriormente al estar
en una atmosfera de vapor de agua se favorece aun mas la absorcion de esta, ya
que los carbonatos son especies mucho mas higroscépicas © o bien en el caso
del potasio la superficie reacciona con el vapor de agua para formar hidroxidos

gue a su vez reaccionaran con el CO, para formar carbonatos, esto es:

2KOH + CO, — K,CO3 + H,O
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Figura 4.16. Comportamiento de los materiales vitrocerdmicos de Na, Mg y K en una atmésfera de
vapor de agua — CO2.

Por lo tanto, en base a los resultados mostrados en todo el presente trabajo de
experimentacion podemos comentar que el material que presenta una mayor
reactividad a lo largo de todas las pruebas es el vitroceramico de potasio, tanto en
el TGA de nitrégeno como en la mayoria de las pruebas isotérmicas asi como en

la anterior, en una atmaosfera de vapor de agua-biéxido de carbono.

El material que presenta una mayor estabilidad es el vitroceramico de magnesio,
ya que en la mayoria de las pruebas no presenta variaciones tan marcadas como

los vitroceramicos de sodio o de calcio.

4.8 ANALISIS CINETICO DE LOS RESULTADOS.

Un posible planteamiento de estudio y analisis sobre la cinética de reaccion entre

los vitroceramicos empleados y el dioxido de carbono es considerar los criterios
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reportados para realizar los ajustes matematicos necesarios y proponerlos en

modelos establecidos.

Se puede probar un tipo de andlisis cinético que de igual manera ha sido utilizado
en materiales ceramicos ®”. Para este andlisis se considera una reaccién de
primer orden para el cerdmico, tomando en cuenta tiempos cortos. Esto basados

en que el CO; esta en exceso en todo momento.
Por lo que se puede considerar la siguiente ecuacion:
In[VC]=-kt

Donde k es la constante de la velocidad de reaccion, t es el tiempo y [VC] es la

concentracion del vitroceramico.

Entonces se procederia, primeramente, a seleccionar isotermas a bajas
temperaturas para evitar cualquier posible interferencia causada por procesos de

desorcion de CO; y/o sublimacion del cation correspondiente.

Posteriormente, se llevaria a cabo el calculo de las constantes velocidad, donde
probablemente k aumente en funcion de la temperatura, con lo cual nos indicaria

gue la cinética de reaccion mejora al aumentar la temperatura.

Asi, considerando el valor de estas constantes y de acuerdo al modelo Eyring, el
cual modela reacciones entre sélido y gas, sera posible calcular los valores de la
entalpia de activacion (AH") por medio de una grafica de In (k/T) en funcién de 1/T,

si y solo si la tendencia obtenida es linealmente dependiente de la temperatura.

Para determinar la cinética del proceso global de captura de CO, las isotermas
seran ajustadas al modelo exponencial (Ec. 4.8.1), asumiendo que soélo existe un

proceso llevandose a cabo durante la captura de CO, en el VC ©®:

1) Quimisorcién directa de CO,. Proceso inicial, producido directamente por la

reaccion (Ec. 4.8.1) entre las moléculas de CO; y la superficie del VC (k1)
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El modelo al cual las isotermas pueden ser ajustadas es:
y = Aexp (-ki*t) + B (Ec. 4.8.1)
Donde:
Y: representa el porcentaje en peso, de CO, capturado
t: tiempo

ki: constante exponencial para el proceso de quimisorcion de CO; producido
directamente sobre las particulas del VC.

A: factor pre-exponencial que indica la amplitud del proceso.

B: constante que indica la interseccion con el eje .

Aplicando el modelo anterior con los datos experimentales, se obtiene lo siguiente:

Tabla 4.8. Parametros cinéticos para los diferentes materiales vitroceramicos.

Parametros Obtenidos en Vitroceramico de Sodio

T(°C) B A ki(s™h R?

300 100.0425 -0.21716 | 3.0654 x10-4 | 0.99752

400 | 99.99872 -0.13153 | 4.1082 x10-4 | 0.98688

500 | 100.06043 -0.1882 | 3.0741 x10-4 | 0.99541

600 | 100.13609 -0.2597 | 3.3945 x10-4 | 0.99674

Parametros obtenidos en Vitroceramico de Calcio

T(°C) B A ki(s™ R?

300 *k%k *kk *k%k *k%k

400 | 100.02563 | -0.17549 | 2.7627 x10-4 | 0.99314

500 | 100.06279 | -0.23892 | 2.7001 x10-4 | 0.99672

600 | 100.16312 | -0.44636 | 3.7474 x10-4 | 0.99223
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Parametros obtenidos en Vitroceramico de Magnesio

T(°C) B A ki(s™) R?
300 o o
400 | 100.0422 | -0.19263 | 3.0428 x10-4 | 0.99029
500 | 100.02828 | -0.20225 | 3.4702 x10-4 | 0.99231
600 | 100.10718 | -0.27113 | 3.608 x10-4 | 0.99349

Parametros obtenidos en Vitroceramico de Potasio

T(°C) B A ki(s™) R?
300
400 | 100.01396 | -0.23678 | 2.236 x10-4 | 0.99602
500 | 100.10253 | -0.3489 | 3.4442 x10-4 | 0.99603
600 | 99.88511 | 0.25579 | 3.0882 x10-4 | 0.99438

***Para estos materiales, no se realizo el ajuste pertinente debido a que bajo estas

condiciones isotérmicas no se observo adsorcion de CO,.

Como se puede observar, los valores de ki en todos los sistemas son parecidos,

por lo que no se puede establecer una tendencia cinética en el proceso de

adsorcion de CO2 en los diferentes vitroceramicos.

Ademas, los valores obtenidos tienen un orden de magnitud de 10 s™ lo que

claramente indica un proceso cinético relativamente lento.

En cuanto a los factores de correlacion podemos considerarlos hasta cierto punto
como o6ptimos, ya que de acuerdo al nimero de datos y a la variacion de estos,

son en su mayoria mayores del 99%, lo cual nos ofrece un grado de confiabilidad

aceptable.

61

——

'




Capitulo 5. Conclusiones.

Se evalué la estabilidad termoquimica de los materiales vitrocerdmicos en
presencia de dioxido de carbono asi como en otro tipo de atmdsferas,
obteniéndose que el material que es mas reactivo bajo estas condiciones es el
vitrocerdmico de potasio, lo que puede ser un indicador de su posible
carbonatacién; a su vez el material que es mas estable bajo diferentes tipos de

atmosferas es el vitrocerdmico de magnesio.

Se llevé a cabo la caracterizacion de los materiales vitroceramicos mediante la
técnica de difraccion de rayos X (DRX). Se encontr0 que estos presentan una o
dos fases cristalinas. En los casos del vitroceramico de potasio y del vitroceramico
de sodio se encontraron las fases Leucita y Nefelina, respectivamente. En el caso
del vitroceramico de magnesio se encontraron las fases cristalinas conocidas
como Indialita y Enstatita. En el vitroceramico de calcio la fase existente es aquella
conocida como Anortita, ademas se observo la fase correspondiente al agente

nucleante: 6xido de titanio.

Mediante la microscopia electronica de barrido (MEB) se observd que la
morfologia de estos materiales es irregular y accidentada, sin forma ni tamafio
definido; se observan texturas rugosas en la mayoria de los casos a excepcion

del vitroceramico de sodio en el cual esta es de apariencia mas lisa y mas fina.

Al realizar el analisis termogravimétrico de los materiales vitroceramicos en
atmosfera de nitrégeno se observd que su comportamiento es estable e inerte, ya
gue aunque se sometieron a temperaturas elevadas presentan estabilidad

térmica y nula reaccion con el medio.
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Se llevé a cabo el andlisis termogravimétrico de los materiales vitrocerdmicos bajo
una atmoésfera de dioxido de carbono. Se reafirmo la estabilidad térmica de estos
materiales. Al evaluar los vitroceramicos a condiciones isotérmicas se observo que
a medida que se incrementa la temperatura la capacidad de adsorcion aumenta,
sin embargo de acuerdo al analisis cinético se observa que para estos materiales

el proceso cinético es relativamente lento.

Se realiz6 el estudio termogravimétrico de los vitroceramicos bajo una atmdésfera
de vapor de agua — dioxido de carbono, encontrandose una baja reactividad entre
la superficie de estos materiales y la atmosfera combinada que los rodea, es
decir que no se favorecio la adsorcion del gas de arrastre (COy).

Debido a que estos materiales presentan buenas propiedades térmicas y
mecanicas pueden ser utilizados en aplicaciones industriales donde las emisiones
de gases sean a temperaturas elevadas, ademas de aprovechar la reciclabilidad
gue estos tienen, como en el caso de este trabajo de investigacion. (Recordemos
gue los materiales vitroceramicos dispuestos provienen de materiales de

desecho).

Por otra parte, es importante mencionar que se esperaba una posible reaccion de
carbonataciéon de estos materiales ya que contienen cationes alcalinos y
alcalinotérreos que han mostrado resultados favorables en anteriores
investigaciones. Sin embargo, estos materiales vitroceramicos pueden ser
estudiados con mayor profundidad y tomar en cuenta composicion, cinéticas de
reaccion, mecanismos y procedimientos de sintesis que favorezcan a un mejor

disefio con fines de captacion de gases, en especial de didxido de carbono.
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