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I. INTRODUCCION

La creciente demanda por disminuir los costos de produccion debido al
encarecimiento de los recursos minerales, la continla demanda por indices mas altos de
productividad en un mundo global competitivo y el constante interés por utilizar
tecnologias y materiales que disminuyan en alguna medida las afectaciones
medioambientales derivadas de los procesos industriales; generan un incremento en las
investigaciones orientadas a reutilizar o incorporar residuos inorganicos como materia
prima. Tanto econdémica como técnicamente esta es una propuesta interesante ya que
presenta un amplio rango de aplicaciones entre las que destacan su incorporacion en la
produccion de cemento, concreto, cerdmicas, vidrios y vitroceramicos; dentro de esta
ultima area sobresalen aquellos con fines de recubrimiento, los cuales son el objetivo
principal de esta investigacion debido a la importancia que ejercen sobre la calidad,
propiedades y funcionalidad del sustrato.

La ciudad de Tijuana en el afio 2007 reportd una generacion anual de 78,286,031 m’
de biosolidos derivados del tratamiento biologico del agua residual; los cuales son
dispuestos en largas extensiones de terreno expuestos a todo tipo de factores climaticos
ocasionando afectaciones en los ecosistemas cercanos y en la salud de la poblacién
aledana. En el rubro industrial el proceso de anodizado es una técnica comUnmente
utilizada para proteger piezas de aluminio de la corrosidon, también se emplea para obtener
algunos efectos estéticos, como coloracion; siendo un factor importante y a la vez
preocupante el gran consumo de agua y la generacion grandes cantidades de lodos ricos en

materiales inorganicos (cerca de 100, 000 toneladas métricas por afio en ciudades de EUA).
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Estos lodos son clasificados como no peligrosos ya que consisten principalmente en
coloides de hidroxido de aluminio; sodio o calcio (generados a partir de soluciones
neutralizadoras) y sulfatos de aluminio (usados como agentes floculantes); agua (mas del
85% en peso). Sin embargo, las dificultades en reducir su volumen, el alto costo de
transportacion y disposicion  (22-30 dlls por tonelada) y la falta de aplicaciones
industriales; tienen como resultado la acumulacion de estos residuos en vertederos
especializados.

Con este escenario, el presente trabajo plantea la incorporacion de biosélidos
derivados del tratamiento del agua residual de la ciudad como fuente principalmente de
Si0, y residuos del proceso de anodizado como sustitutos de alimina (AlOs) en la
elaboracién de recubrimientos vitroceramicos bajo los sistemas SiO,-Al,03-NayO, SiO»-

Al,03-K,0, 5510,-2A1,03-2MgO y 2Si0,-Al,03-CaO.
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I.1. Objetivo General

Elaborar recubrimientos vitroceramicos en base al sistema Si0,-Al,03-RO donde
RO= CaO, MgO, Na,O o K,O con residuos solidos inorgénicos (cenizas de lodos de planta
de tratamiento de agua y residuos de planta de anodizado, todos de origen regional) como
una fuente alterna de materia prima, aplicarlo sobre material cerdmico y evaluar el efecto
ocasionado en sus propiedades morfologicas y mineraldgicas después de la aplicacion de

tratamiento térmico.

1.2. Objetivos Especificos

a) Seleccién de la base vitroceramica.

b) Formulacion y Elaboracion de material precursor, conforme a la composicion del
residuo que se incorporard y a las fases cristalinas deseadas.

¢) Formulacion y elaboracion del recubrimiento vitrocerdmico.

d) Estudio cinético de cristalizacion del recubrimiento vitroceramico.

e) Caracterizacion microestructural por Microscopia Electronica de Barrido.

f) Caracterizacion mineraldgica por Difraccion de Rayos X.

g) Evaluar los resultados obtenidos.
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1.3. Metas
a) Dar continuidad a la linea de investigacion de caracterizacion analitica y aplicacion
de compuestos inorganicos en el desarrollo de materiales cerdmicos, asi como
fortalecer la actividad académica del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada.
b) Elaborar al menos 4 materiales ceramicos con recubrimiento vitroceramico.
c) Obtener el grado de Maestria en Ciencias e Ingenieria.
d) Participar en un par de Congresos Internacionales y publicar al menos un articulo en

revista internacional indexada.

I.4. Hipdtesis

Los residuos solidos de composicion inorgdnica de origen industrial, podrian
incorporarse, mediante un tratamiento térmico adecuado a sistemas ceramicos o
vitroceramicos, como materia prima alternativa de forma total o parcial, orientado

especificamente a aquellos con aplicaciones como recubrimientos de piezas ceramicas.
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II. ANTECEDENTES
I1.1. Materiales ceramicos

Su nombre proviene del término griego “keramikos”, que significa “quemado”,
dado que su proceso normal de obtencion requiere una coccion a alta temperatura. Las
ceramicas son materiales inorganicos, constituidos por metales y no metales, entre los que
destacan 6xidos metélicos, por lo general 6xidos de silicio, aluminio y magnesio; sin
embargo, también pueden contener nitruros, carburos, etc., dichos componentes se
encuentran unidos por enlaces i6nicos o covalentes, que presentan una gran diversidad de
estructuras cristalinas. En estos materiales destacan propiedades como dureza, resistencia a
temperaturas elevadas, choques térmicos y agentes corrosivos (no se oxidan) [1]. Uno de
los componentes principales de las ceramicas es el 6xido de aluminio el cual posee dos
ventajas importantes con respecto al Al metalico: es quimicamente mas estable y tiene un
punto de fusién mayor (2020°C) lo que confiere a los materiales propiedades refractarias
[2].

Las ceramicas incluyen diversos materiales utilizados en una gran variedad de
sectores: los productos estructurales derivados de la arcilla (ladrillos, baldosas, tejas,
azulejos); las porcelanas (vajillas, sanitarios); las cerdmicas refractarias y aislantes
(revestimiento de hornos); las ceramicas abrasivas (para afilar herramientas); los vidrios
(puertas, ventanas) y las piezas especiales para ceramica técnica; ademads, las ceramicas
participan en la elaboracion de materiales compuestos, por ejemplo, fibras de refuerzo, o

materiales compuestos ceramica-ceramica.
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I1.2. Materiales vitroceramicos

Dentro de los materiales ceramicos se encuentran los vitroceramicos, solidos
policristalinos que contienen una fase vitrea residual, preparados por fusion y cristalizacion
controlada de un vidrio. La cristalizacién controlada de un vidrio indica la separacion de
una fase cristalina desde la fase vitrea, en forma de pequefios cristales; el nimero de
cristales, su velocidad de crecimiento y el tamafio final de los mismos son definidos por el
tratamiento térmico aplicado [3, 4].

El proceso vitroceramico se perfila como una alternativa real y 1til para el reciclado
de residuos industriales y urbanos [5] ya que los enlaces de los cuerpos cristalinos son mas
solidos que los correspondientes vidrios y, en consecuencia, la capacidad de lixiviacion es
inferior. Simultdneamente mejoran otras propiedades como la resistencia mecanica o la
resistencia al choque térmico comparadas con el vidrio, ademas, en comparaciéon con las
ceramicas, los materiales vitrocerdmicos son menos porosos lo que aumenta la densidad y
la resistencia mecdnica, 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 cristalograficas [6].

El tratamiento térmico aplicado influye directamente en la cristalizacion, fendémeno
relacionado, desde el punto de vista termodindmico, con la disminucion de la energia libre
del sistema y afectado en gran medida por el mecanismo de nucleacion que se presente:
homogéneo o heterogéneo. Cuando la nucleacion sucede de manera homogénea, la

composicion quimica del cristal formado es la misma que la del vidrio precursor. En
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cambio cuando la nucleacion se produce de modo heterogéneo, los cristales formados
presentan una composicion quimica diferente de la del vidrio precursor. En este ultimo
caso, la nucleacién se origina en la superficie de cuerpos extrafios, impurezas, en particulas
introducidas como agentes de nucleacion y también en la superficie libre del material.

Sin embargo, la cristalizacion del cuerpo vitreo puede suceder de dos maneras: a) en
la superficie donde los cristales crecen perpendicularmente a la superficie, este tipo de
cristalizacion es la mas comiin ya que normalmente necesita menor energia de activacion y
b) en volumen; aqui los cristales ntclean uniformemente en todo el volumen del material.
La introduccién de agentes de nucleacion induce la cristalizacion pero, sobre todo, aumenta
el nimero de nucleos por unidad de volumen y tiempo; la relaciéon entre tiempo y
temperatura suele ser critica. Los valores de velocidad de calentamiento y tiempos de
tratamiento a diferentes temperaturas asumen un papel importante en la nucleacion, el
desarrollo de la fase cristalina deseada y la microestructura resultante. En la elaboracién de
materiales vitrocerdmicos a partir de polvos se requieren elevadas temperaturas durante
largos tiempos (980-1000°C por 1H) ya que presentan gran superficie especifica y por ende
alta energia libre; generando elevadas cinéticas de sinterizacion y cristalizacion Por otra
parte en vitrocerdmicos monoliticos (que provienen de un vidrio precursor previamente
conformado) la nucleacion y cristalizacion se producen lentamente, con viscosidad mas

alta.
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I1. 3. Recubrimientos

Las propiedades de los materiales se pueden mejorar o perfeccionar aplicando un
recubrimiento o esmalte cerdmico. Los esmaltes son finas capas vitreas o ceramicas
formadas sobre el cuerpo ceramico, normalmente tienen un espesor que oscila entre los
0.15mm y 0.5mm, son productos de arcilla que se vitrifican facilmente durante el horneado
a una temperatura de 1050°C para que pueda fluir, con una composiciéon comun de 6xido
de silicio - 6xido de aluminio — 6xido de calcio (SiO; — Al,O3 — CaO).

Se distinguen principalmente dos tipos de esmaltes, los tradicionales, de tipo
silicatico cuya naturaleza puede ser exclusivamente vitrea, constituida por una o varias
fases inmiscibles o vitrocristalinas; y los no tradicionales, constituidos principalmente por
un sistema policristalino (6xidos, carburos, nitruros, siliciuros, etc.) con o sin presencia de
fase vitrea los cuales se caracterizan por ser mas duros y refractarios que los tradicionales.

Dos aspectos hacen de los esmaltes un tipo especial de “pasta”, el no estar
destinados a ninguna operacién de moldeo, y el papel critico de la composicién ya que un
pequetio cambio en esta puede ocasionar alteraciones en las propiedades tecnolédgicas, en el
color, la textura, el brillo, etc., afectando asi la calidad del producto terminado.

Los pasos a seguir para la preparacion de la formulacion son:

1. Diseno de la composicion en 6xidos, con las caracteristicas intrinsecas necesarias
para la aplicacion.

2. Preparacion mecanica de la mezcla de materias primas que aportan los 6xidos

requeridos para cada composicion y adicion de la cantidad necesaria de agua.
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3. Control de las propiedades de la barbotina de esmalte y ajuste de los valores de
dichas propiedades por medio de aditivos: floculantes, defloculantes, coloides
organicos, etc.

Cuando se disefia un esmalte cerdmico se deben tener en cuenta las propiedades del

mismo y las del soporte, ya que ambos constituyen un material compuesto, donde el

soporte tiene una composicion totalmente diferente.

11.3.1. Importancia del esmaltado
El recubrimiento tiene propiedades generales muy distintas en la pieza terminada a
las del soporte. En el esmalte se produce durante la coccidén una cantidad importante de fase
vitrea, hasta el punto de que el conjunto de materias primas que lo componen llega a
comportarse como un liquido viscoso que fluye por las superficies verticales o inclinadas,
llenando huecos y produciendo durante el enfriamiento un vidriado que, por las
propiedades superficiales que aporta a la pieza acabada, adquiere a través del tiempo una
gran importancia. Toda capa de esmalte que este directamente sobre el soporte, tiene una
composicion que difiere de la superficie externa (que estd en contacto con la atmosfera del
horno y puede absorber o desprender componentes de su superficie) y de su capa
intermedia (capa que se forma por la interaccion del esmalte y el soporte); esta
heterogeneidad es una caracteristica comin de todos los esmaltes. Las propiedades del
esmalte pueden ser:
a) tecnologico: impermeabilidad al agua y a los gases, mayor resistencia mecanica del

soporte, resistencia al rayado e inercia quimica,
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b) estético o decorativo: textura, acabado y brillo y
c¢) funcional: facilidad de limpieza.

El esmalte es indispensable atin sobre las ceramicas sinterizadas como el gres y la
porcelana, porque ademads de eliminar algunas irregularidades de la superficie del cuerpo,
también influye sobre la resistencia mecéanica del mismo [7]. Los vidriados se aplican sobre
la superficie de un material ceramico para sellar un cuerpo de arcilla permeable y mejorar

sus propiedades.

11.3.2. Caracteristicas de las materias primas
Propiedades especificas de las materias primas:
e Constancia de la composicion quimica y minima de cantidad de impurezas son
requisitos indispensables que debe cumplir la materia prima desde el punto de vista

de su composicidn, para evitar variaciones en las propiedades del esmalte.

e Distribucion de tamafio de particulas controlada, de manera que las particulas de
mayor tamaio se puedan fundir e incorporarse a la masa vitrea durante las etapas de
calentamiento y fusion. Si ese tiempo es insuficiente o el tamafo de las particulas es
demasiado grande se pueden encontrar particulas sin fundir, que seguramente

afectaran las propiedades del esmalte.

e La cohesion y la fluidez que adquieren las particulas de las diferentes especies
mineralogicas luego de un proceso de molienda, debe ser considerada en el

momento de disenar los movimientos del polvo, dentro de un circuito productivo.
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De acuerdo a su funcion en el esmalte las materias primas se pueden clasificarse en:
principales, aquellas que forman la base del esmalte y auxiliares y aditivos, por ejemplo

opacificantes, colorantes, mateantes, etc.

11.3.3. Clasificacion de los esmaltes

Los esmaltes se pueden clasificar de acuerdo a varios aspectos, entre los que
destacan: modos de preparacion, microestructura y propiedades Opticas, tipos de soportes,
componente fundente principal y temperatura maxima de coccion.

e Modos de preparacion

Segun el modo de preparacion los esmaltes se pueden clasificar en crudos, basados
en fritas y mixtos.

Los esmaltes crudos estan compuestos por materias primas fundentes, refractarias y
eventualmente colorantes crudas; se preparan por molienda en via huimeda de las materias
primas, las cuales usualmente se caracterizan por ser insolubles en agua; estos se utilizan
para altas temperaturas de coccion, por ejemplo aisladores eléctricos, gres sanitario, etc.

Los esmaltes basados en fritas se componen en su mayoria de una o varias fritas y
un plastificante como caolin plastico lavado, molidos por via humeda hasta granulometria
fina; la utilizacién de fritas que caracteriza a estos esmaltes surge de la necesidad de
insolubilizar los compuestos solubles en agua, transformandolos por fusion y brusco
enfriamiento en un cuerpo vitreo insoluble. Normalmente las fritas son el resultado de la
fusién de los compuestos solubles ya que €stos no se distribuyen de manera uniforme en la

capa de esmalte y también pueden ser absorbidos parcialmente en el bizcocho, ademas
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suelen incluirse componentes que son téxicos en su estado natural, pero dejan de serlo
cuando se integran a la masa vitrea. Las ventajas que ofrecen respecto a los esmaltes crudos
son: facilidad de fusion, mayor intervalo de coccion, disminucidon de la temperatura de
coccion (lo que permite un contenido mas alto de Al,Osy SiO; que aumentan la resistencia
a la abrasion), utilizacion adecuada de compuestos inicialmente toxicos, aplicacion de
materias primas solubles en agua, etc.

Los esmaltes mixtos se obtienen por molienda fina de una mezcla de fritas y
fundentes minerales como caolin lavado. Se utilizan en un intervalo de coccién (1080-

1150°C) donde un esmalte crudo resulta insuficiente.

e Microestructuray propiedades épticas

Cuando la luz pasa por un medio transparente como el vidrio, una parte es
absorbida, otra es reflejada y el resto lo atraviesa. Un trozo de vidrio Optico transmite
aproximadamente un 93% de la luz y su superficie refleja el 7% restante, con escasa
absorcion. Cuando en la capa vitrea existen particulas muy finas suspendidas, la luz que
penetra sufre una gran dispersion y el ojo humano percibe un cambio en el brillo superficial
del cuerpo vitreo. Las diferentes propiedades opticas del vidrio se manifiestan a través de
los fendmenos de reflexion, refraccion y difusion de la luz por la superficie; los cuales estan
condicionados por las particulas so6lidas, su forma y dimensiones, la uniformidad de su
distribucion en la masa vitrea, asi como por la presencia de burbujas vitreas o de aire.
Segun la microestructura y las propiedades oOpticas los esmaltes se pueden clasificar de

acuerdo a su grado de transparencia y opacidad, brillo y textura.
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Grado de transparencia y opacidad: por su interaccion con la luz los esmaltes se
dividen en transparentes, opacos y mates. Son transparentes los que permiten ver el
sustrato, pueden ser incoloros o ligeramente coloreados, la capa de esmalte debe tener una
composicion homogénea donde no se presenten defectos como burbujas, restos de materia
prima sin fundir o segregaciones cristalinas desarrolladas durante el enfriamiento; estos
defectos se pueden evitar: aplicando la capa de vidriado lo mas delgada posible, disenando
y cociendo el esmalte a una temperatura tal que la masa fundida tenga la viscosidad
adecuada para fluir correctamente por las paredes del sustrato y formar una capa
homogénea, manteniendo constante la temperatura final de coccion el tiempo necesario
para que las burbujas desaparezcan del cuerpo vitreo y la superficie quede lisa, disefiando
una curva de enfriamiento lo suficientemente rapida que no permita la desvitrificacion de
alguna especie cristalina, mediante un proceso de molienda adecuado que evite la
existencia de particulas gruesas que en un proceso de calentamiento rapido no tengan el
tiempo suficiente para incorporarse a la masa vitrea. Los esmaltes opacos y mates
contienen sustancias que no permiten ver el sustrato, se diferencian en que los primeros
tienen brillo y los segundos no, muchos esmaltes contienen defectos en la capa vitrea
homogénea sin que se puedan reconocer como tales a simple vista y sin que se afecte la
superficie del vidriado, estos vidriados dejan pasar la luz de forma muy limitada. Esta
turbidez se hace mas marcada a mayor nimero y menor tamaio de los defectos o
microheterogeneidades uniformemente distribuidas, que pueden estar formadas por
particulas no fundidas de la mezcla, cristales generados por desvitrificacion, o burbujas

gaseosas o liquidas. Estas heterogeneidades actuan como centros de dispersion de los rayos
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luminosos, desvidndolos de su direccion inicial por reflexion, refraccion y difraccion. El
grado de opacificacion del cuerpo vitreo depende de la diferencia entre los indices de
refraccion de las fases presentes el nimero y tamafio de las particulas de la fase dispersa, al
igual que el volumen total de particulas, la opacificacion es mayor cuanto mas elevado sea
el nimero y menor su tamafio. Los esmaltes opacos se caracterizan por ser casi siempre
lisos y brillantes.

Brillo: segun el brillo se clasifican en brillantes y mates. Los brillantes incluyen los
transparentes y cubritivos. Los esmaltes mates carecen de brillo por el desarrollo de una
rugosidad superficial, esto se logra cuando se enfria la masa vitrea y una parte se separa por
cristalizacion, los cristales deben ser tan pequeios y estar dispuestos de una forma tan
regular que la superficie sea lisa y aterciopelada al tacto. En la fabricacion del esmalte mate
o brillante se utilizan los mismos componentes y se agregan pequefias cantidades de otros
oxidos, por ejemplo, se reduce el contenido de silice reemplazédndolo por aliimina, una parte
de sodio se reemplaza por calcio o magnesio, el agregar pequenas cantidades de TiO; y
ZnO propicia el desarrollo de superficies tersas al tacto.

Textura: de acuerdo a la textura se clasifican en: cristalinos, craquelados, asperos,
rugosos y opalescentes. Los esmaltes cristalinos se utilizan con fines artisticos y su textura
se debe a la formacion de cristales de dimensiones apreciables en el seno o en la superficie
del esmalte que se disponen en forma simétrica en una matriz vitrea; estos cristales grandes
se obtienen cuando se enfria muy lentamente un cuerpo vitreo que esta sobresaturado con
un compuesto que cristaliza facilmente. Cuando se desarrollan numerosos cristales

diminutos se aprecia una superficie mate pero lisa, cuanto mayor sean los cristales
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individuales mas gruesas serdn las irregularidades de la superficie del esmalte que resulta
aspera al tacto y se logrardn nuevos efectos decorativos. Los esmaltes cristalinos no son tan
resistentes mecanicamente como los esmaltes vitreos homogéneos o esmaltes mate dado
que en los esmaltes cristalinos la superficie no es completamente lisa y pueden existir
microfisuras en los limites entre los racimos cristalinos y la masa vitrea, que son el punto
de partida de fisuras que se pueden propagar a lo largo del cuerpo provocando su rotura.
Los esmaltes craquelados solamente contienen 6xidos alcalinos como fundentes fuertes, se
caracterizan por tener una baja temperatura de fluidez y por desarrollar una capa vitrea
brillante y transparente que en la mayoria de las piezas produce grietas capilares, debido a
que los 6xidos de sodio y potasio elevan el coeficiente de dilatacion térmica del esmalte. En
los esmaltes asperos con adiciones de TiO, (aproximadamente el 12%) se obtienen
superficies con una aspereza suave al tacto; mientas que en los esmaltes rugosos se
desarrollan efectos especiales con grandes adiciones de CaCOj; (aproximadamente el 30%).
Finalmente, los esmaltes opalescentes son una variedad de los cristalinos que se obtienen a

partir de la preparacion de una suspension de diminutos cristales de silice, estafo, etc.

e Tipos de soporte

Segun el tipo de soporte los esmaltes se pueden dividir en: para terracota, para loza
feldespatica, para gres y para porcelana.

Para terracota (loza caliza): se utilizan esmaltes basados en fritas, donde los
componentes fundentes principales son 6xidos de plomo y boro; se aplican sobre el soporte

en un proceso de doble coccion y se hornean a baja temperatura, entre 950 y 1050°C, la
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cantidad de 6xidos fundentes que se requieren ocasionan su baja resistencia mecénica, baja
dureza y baja resistencia quimica.

Para loza feldespética: se utilizan esmaltes mixtos que funden alrededor de 1080 a
1120°C, razoén por la cual los fundentes mas usuales estdn compuestos por 6xidos alcalinos,
calcio, plomo y zinc, también se aplican en un proceso de doble cocciéon a una temperatura
120° C mayor que los materiales con terracota.

Para gres: los esmaltes apropiados son principalmente los crudos y maduran en
monococcion a la temperatura de 1200 a 1250°C, estan compuestos por materias primas
mas refractarias y menos fundentes que las correspondientes a las lozas; se utilizan
principalmente para esmaltar aislantes eléctricos y articulos sanitarios, etc. Los 6xidos
fundentes principales son los de: calcio, zinc y alcalis.

Para porcelana: se utilizan esmaltes crudos cuya composicion difiere poco de la
correspondiente a la pasta, ya que sus ingredientes principales son los mismos: caolin,
feldespato y cuarzo; solamente cambia la proporcion de las materias primas. La diferencia
que existe con el gres (que en general se fabrica por monococcion) es que el proceso
térmico es de doble coccion, donde primero se esmalta el sustrato poroso cocido a 1000°C y
en una segunda etapa, se cuece el esmalte de porcelana a la misma temperatura de
sinterizacion que el sustrato (1375-1400°C).

e Componente fundente principal

Esmaltes plumbicos: el PbO es considerado el fundente mas antiguo, los esmaltes de

plomo se caracterizan por tener un alto brillo y suavidad superficial, bajo coeficiente de

dilatacion térmica, baja viscosidad y tension superficial y amplio intervalo de maduracion;
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también destacan por tener buena compatibilidad respecto de los o6xidos colorantes y
opacificantes.

Esmaltes alcalinos: son los antiguos esmaltes utilizados en alfareria, en los cuales
los 6xidos alcalinos son los fundentes principales. Estos esmaltes son de baja fluidez, poco
estables a la intemperie, fAcilmente solubles y tienen alto coeficiente de dilatacion térmica.

Esmaltes alcalinotérreos: los oxidos alcalinotérreos son los fundentes principales,
por tener alto punto de fusion (1280-1480°C) estos esmaltes se utilizan en vajillas de loza-
piedra y porcelana, destacandose por su dureza y resistencia a los 4cidos.

Esmaltes boricos: el B,O; es un componente que, ademas de ser utilizado en
esmaltes para bajar la temperatura de fluidez, usado en baja proporcion, sirve para prevenir
los problemas de cuarteo debido a que baja el coeficiente de dilatacién térmica, en este
sentido el B,O; se comporta como el SiO, pero la ventaja es que no incrementa la
temperatura de fluidez.

Esmaltes de zinc: son esmaltes constituidos por varios fundentes que tienen como
minimo 0.1 mol de ZnO, se destacan por tener baja temperatura de fusion, buen brillo y
dureza. Utilizando pequenas cantidades de ZnO se puede controlar el cuarteo y con
cantidades mayores se pueden desarrollar superficies opacas y mateadas.

e Temperatura de coccion

De baja temperatura de coccion: comprende a todos los esmaltes con alto contenido
de fundentes, particularmente con fritas. Se utilizan en lozas a temperaturas inferiores a
1100°C; los esmaltes que contienen plomo desarrollan superficies mas lisas y con menos

defectos, los esmaltes sin plomo para vajilla funden bien y sin defectos superficiales
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cuando la curva de calentamiento es lenta, hay un tiempo de maduracién y el enfriamiento
es rapido para evitar opacidades.

De alta tempera de coccion: comprende a todos los esmaltes mixtos o generalmente
crudos, en base a feldespato, con el aporte de otros 6xidos como: CaO, BaO, SrO, MgO y
Zn0O, que funden a temperaturas superiores a los 1200°C. En esmaltes con una temperatura
de fluidez entre 1200 y 1260°C, el aporte de pequenas cantidades de B,Os3 disminuye la
viscosidad y la tension superficial del cuerpo vitreo, por lo cual se consiguen superficies

mas lisas y sin burbujas. Estos esmaltes se utilizan en diferentes tipos de gres y porcelana.

11.3.4. Efecto de la composicion en las propiedades de los recubrimientos

Los esmaltes deben cumplir exigencias crecientes respecto a sus propiedades
térmicas, quimicas y mecdnicas. La mejora de estas propiedades se aborda usualmente de
forma empirica, modificando la composicion e introduciendo nuevos oOxidos a la ya
complicada composicion de las fritas.

El intervalo de fusion depende basicamente del contenido de 6xidos formadores y
modificadores, o0xidos alcalinos (Li,O, K;O, Na;O), B,Os;, PbO y SrO disminuyen la
temperatura de fusion; mientras que un alto contenido en MgO, Si,0 y Al,O3 la aumenta.

La resistencia quimica de los vidrios y esmaltes esta basicamente relacionada con la
composicion y los mecanismos de ataque dependen del medio de ataque: hidrolitico, acido
o basico. Para la evaluacion de la resistencia quimica existen diversos métodos, la mayoria
de los cuales asignan categorias de resistencia (del 1 al 5) segun la cantidad de material

disuelto, siendo el 1 la categoria mas resistente y 5 la menos resistente.
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La resistencia hidrolitica o durabilidad, estd directamente relacionada con la rigidez
de la red y su contenido en 6xidos formadores. Una alta concentracion de SiO, genera muy
buena durabilidad, esta disminuye con el contenido de ¢xidos alcalinos. Un efecto similar
ocurre con la resistencia a los acidos, los 6xidos alcalino-térreos tienen un papel secundario
en el mecanismo de ataque; la maxima resistencia la presentan los borosilicatos seguidos
de los silicatos. La resistencia a las bases sigue un mecanismo distinto, con un ataque
generalizado a la red vitrea, que se disuelve como consecuencia del mismo; la mayoria de
las composiciones vitreas presentan una limitada resistencia a las bases.

Del anélisis conjunto de las propiedades térmicas y quimicas, y del efecto de la
composicion sobre las mismas, se observa que una alta resistencia quimica implica altas
temperaturas de fusion, altas viscosidades del fundido y bajos coeficientes de dilatacion,
condiciones usualmente contradictorias con la mayoria de los sustratos cerdmicos.

Por otro lado, la resistencia quimica de los esmaltes frente a cualquier medio
atacante depende de forma muy importante de la homogeneidad, densidad y ausencia de

defectos de la superficie esmaltada.

11.4. Biosolidos generados en el tratamiento bioldgico del agua residual

En la mayor parte del mundo el tratamiento de aguas residuales se realiza mediante
lodos activados, proceso biologico que consume grandes cantidades de energia y genera
cantidades significativas de lodos orgéanicos. Estos lodos, separados del agua tratada en la
ultima etapa del proceso, contienen mas del 90% de agua y son altamente biodegradables.

Para facilitar el manejo y la eliminacion de los lodos se suelen aplicar procesos de
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desecacion; actualmente las principales vias de eliminacion han sido transportarlos a vertederos,

esparcirlos en la tierra, verterlos al mar (sobre todo en el Reino Unido) o incinerarlos.

A principios de 1999 se prohibe verterlos al mar, potencialmente, la opcidon mas
atractiva seria esparcirlos en terrenos agricolas ya que podrian reciclar nutrientes y ser
utiles desde el punto de vista agronémico, sin embargo, esto depende de la procedencia de
las aguas tratadas ya que esta puede ser de giro industrial y concentrar trazas de metales
pesados y compuestos organicos poco biodegradables ocasionando preocupacion por
posibles riesgos medioambientales, agudizando asi el problema de la eliminacién de los
lodos. Otro problema seria la existencia de suficiente terreno agricola en las proximidades
de los centros de produccion de lodos para evitar gastos de transporte; lo que a menudo no
se considera es el costo de manejo de las altas cantidades de lodos producidas por las
grandes plantas de tratamiento, en algunos casos, el tratamiento y la eliminaciéon de los
lodos suponen hasta la mitad de los costos globales del tratamiento de aguas residuales. Sin
embargo, continian construyéndose plantas de tratamiento de aguas residuales mediante
lodos activados, y, previsiblemente, continuaran funcionando como "fabricas de lodos" a
largo plazo, con una produccién imparable; en contraste constantemente estan apareciendo

restricciones sobre sus vias de eliminacion [5].

Un factor importante a considerar, es que la calidad de los lodos no es constante;
varia segun las caracteristicas de disefio de cada planta, el tipo de aguas residuales tratadas,
las industrias que las producen, la época del afio, la climatologia, la situacion de la planta,
etc.; por ello La Directiva del Consejo de la Union Europea (UE) sobre tratamiento de

aguas residuales urbanas (91/271/EEC) exigio que, para finales del afio 2005, cada ntcleo
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urbano de mas de 2000 habitantes que realice vertidos a aguas superficiales y estuarios, y
cada nucleo urbano de mas de 10000 habitantes que lo haga a aguas costeras, aplique, al
menos, un tratamiento secundario a sus aguas residuales, antes del vertido. Para cumplir
esta directiva, la mayoria de los municipios escogen tecnologia de lodos activos, debido a
tres motivos principales: su cardcter compacto, fiabilidad y eficacia (si se realiza y
mantiene de forma adecuada); sin embargo, esta tecnologia produce grandes cantidades de

lodo. La estimacion actual para la UE es de 15 a 20 millones de toneladas en el afio 2005

[5].

El grupo de trabajo de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) sobre riesgos
para la salud de los productos quimicos presentes en los lodos residuales vertidos en tierras
agricolas llegd a la conclusion de que "la absorcion total por el hombre de contaminantes
organicos identificados procedentes de la aplicacion de lodos a las tierras de cultivo es poco
importante y probablemente no causara efectos adversos para la salud". Sin embargo, a
pesar de que cada vez se investiga mas, el papel eco toxicologico de los contaminantes
organicos en el sistema suelo-planta-agua y en la cadena alimentaria es aun poco claro. Con
el fin de eliminar los agentes patdogenos presentes, se puede aplicar una serie de
tratamientos, como la pasteurizacion, la digestion aerobia o anaerobia, el compostaje, la
estabilizacion con cal, el almacenamiento en estado liquido y la desecacion y el

almacenamiento en seco.

En ultimas décadas, el transporte a vertederos de los lodos ha sido una via de
eliminacion ampliamente utilizada, sin embargo, la nueva propuesta de Directiva del

Consejo sobre transporte de residuos a vertederos pretende reducir gradualmente, hasta el
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afio 2010, la cantidad total de residuos biodegradables que se llevan a los vertederos a
menos del 25% de la cantidad total (en peso) de los residuos urbanos biodegradables
producidos. Tan fuerte reduccion probablemente no sera aceptada al final (se ha propuesto
una cifra del 35%), pero la tendencia general estd marcada. La nueva situacion impulsard el

desarrollo de vias alternativas de eliminacion de los lodos.

La incineracidon aunque es el sistema mas caro, se usa con frecuencia simplemente
porque reduce el volumen de lodos en mas del 90% y produce una ceniza principalmente
mineral (<5% de materia organica) que se puede transportar a vertedero. A pesar de que
presenta problemas medioambientales especificos, es de esperar que la incineracion
aumente, debido a las restricciones sobre el contenido en materia organica del material que

se lleva a los vertederos [9].

Actualmente se ponen en practica, otras vias alternativas de eliminaciéon como son
la silvicultura, recuperacion de energia, recuperacion de productos minerales, vitrificacion,
utilizacion en hornos de cemento, compostas, etc. En Japon, la legislacion més reciente
limita el transporte a vertedero de las cenizas que contengan metales pesados (como la
procedente de incineradoras). En Europa, existen ya ejemplos de utilizacién de lodos
procedentes del tratamiento de aguas residuales en hornos de cemento y recientemente esta
apareciendo una nueva aplicacion: la fabricacion de ladrillos para construccion, utilizando
lodos. En Espafia se ha iniciado un primer proyecto industrial, a escala real, que consume

unas 18 toneladas de lodos so6lidos para producir 200 toneladas de ladrillos.
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Un proceso aplicado cada dia con mayor frecuencia como alternativa para la
reutilizacion de residuos es la vitrificacion, en la cual las altas temperaturas destruyen los
contaminantes organicos con una eficiencia del 99.9%, mientras que los metales pesados
quedan encapsulados en una matriz de SiO; [8]; en este campo se han utilizado cenizas de
residuos del proceso de anodizado en la elaboracion de materiales de construccion sin
encontrarse cambios significativos en las propiedades de los materiales en comparacion con
los elaborados con Al,O; grado industrial [9], también se reporta que la incorporacion
simultanea residuos de anodizado (sin ningun tratamiento previo) y cenizas de biosoélidos
(como sustituto de arcilla) en materiales vitroceramicos da como resultado mejores

propiedades fisicas en el producto terminado [10].

11.4.2. Normatividad aplicada a biosélidos

En Estados Unidos de América, el uso de lodos residuales se inicia desde principios
del siglo XX, sin embargo, es hasta los afios 80 y 90 cuando se generan las primeras leyes y
normas para su regulacion. La Agencia para Proteccion del Ambiente (EPA) es la autoridad
encargada de implementar programas para el control de la contaminacién, en 1987 teniendo
como marco las Enmiendas de la Ley del Agua, desarrolldé una nueva normatividad para
proteger la salud publica y el medio ambiente de cualquier efecto adverso de ciertos
contaminantes que podrian estar presentes en los lodos residuales y biosélidos. Por lo que
se elaboraron Los Criterios para el Uso o Disposicion de Lodos Residuales, Capitulo 40 del
Reglamento del Codigo Federal del 19 de febrero de 1993, Apartado 503 [11]. En este

apartado se sugieren las posibles aplicaciones de los biosolidos en funcion de la cantidad
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de contaminantes inorganicos y al contenido de patégenos, se sugieren técnicas para la
reduccion de estos, requerimientos para colocarlos en sitios de disposicion superficial y

para llevar a cabo su incineracion.

La normatividad mexicana en materia de lodos residuales se ha ido transformando e
incrementando debido a la creciente necesidad de dar solucion a la problematica de su
manejo. Una de las acciones mas importantes es definir a los lodos residuales como
biosolidos eliminando asi su clasificacion como residuos peligrosos a fin de impulsar su

aprovechamiento.

En nuestro pais la reutilizacion de lodos y biosolidos estd regulada por la Norma
Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002, Proteccion Ambiental.- Lodos y
Biosoélidos, la cual enlista las especificaciones y limites maximos permisibles de

contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final [12].

Dentro de la norma los biosolidos se clasifican en tipo excelente y bueno en funcion
de su contenido de metales pesados; y en clase A, B y C de acuerdo a su contenido de

patogenos y parasitos; su aprovechamiento dependera del tipo y clase.

En la norma se establece que los sitios para disposicion final de lodos y biosélidos,
seran los que autorice la autoridad competente, conforme a la normatividad vigente en la
materia. Esta norma permite que los lodos y biosélidos que cumplan con lo establecido
pueden ser almacenados hasta por un periodo de dos afos, solo se exige que el predio en el
que se almacenen debe ser habilitado para que no existan infiltraciones al subsuelo y contar

con un sistema de recoleccion de lixiviados [11].
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11.4.3. Situacion local

La ciudad de Tijuana, Baja California (con mas de 1, 410, 000 habitantes, sin
considerar la poblacion flotante [13]) cuenta con 8 plantas de tratamiento de agua residual
doméstica ademds de una planta en punta Bandera donde se recibe la mayor parte del agua
de la ciudad y se da tratamiento por lodos activados. Los lodos generados en estas plantas
son depositados en un confinamiento cercano a esta ultima, donde por su gran contenido de
materia orgdnica y humedad generan problemas de malos olores y lixiviados, lo cual debido

al clima de la ciudad se convierte en un foco de infeccion.

A su vez, teniendo como marco el Tratado de Colaboracion México-Estados
Unidos, se cuenta con una Planta Binacional de Tratamiento de Agua (PITAR), en la cual
se trata parte del agua residual de la ciudad de Tijuana, Baja California y san Isidro,
California; sin embargo, a pesar de que dicha planta se encuentra en territorio
estadounidense, los lodos generados son depositados en territorio mexicano en una zona
seccionada ubicada en los alrededores de la Planta Tratadora de Agua en Punta Bandera,
ocasionando la problemadtica anteriormente citada. En el afio 2007 se reportd una

generacion anual de 31,357 m® de lodos [14].

Figura 1. Sitio destinado al confinamiento de biosolidos.
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11.5. Residuos del proceso de anodizado

El anodizado de aluminio es una técnica comunmente usada para proteger los
cuerpos metalicos de la corrosion y para lograr algunos efectos estéticos, como coloracion;
piezas de aluminio para edificios industriales, para el sector de transportaciéon y maquinas
de la industria manufacturera son sometidas principalmente a este proceso. Esta técnica
consume altos volumenes de agua y genera grandes cantidades de lodos compuestos
principalmente por coloides de hidréxido de aluminio; sulfatos de sodio o calcio (generados
a partir de las soluciones de neutralizacion), sulfato de aluminio (usado como agente
floculante) y agua (mas del 85% en peso). Estos residuos son clasificados como no
peligrosos. Las dificultades en la reduccion del volumen de los lodos mediante un filtro
prensa, los altos costos de transportacion para su disposicion (22-30 DLLS por tonelada) y
la falta de aplicaciones industriales; tienen como resultado la acumulacién de los residuos

en terrenos destinados a su confinamiento.

El alto contenido de alimina y su constante composicion hacen a los lodos muy
atractivos para el proceso de reciclado; por ejemplo para recubrimientos a base de
compuestos de aluminio; también han sido utilizados en diversas matrices inertes como
concreto, vidrio y vitroceramicos. Algunos estudios sugieren como una buena opcion
medioambiental el reciclaje de lodos de anodizado ricos en aluminio en cuerpos refractarios
de mullita (3A1,0;-25i10;) y cordierita (2A1,03-5S10,-2Mg0O). En este sentido, las
investigaciones se dirigen primero a caracterizar completamente los residuos, para después
disenar las composiciones para usar los lodos solos 0 mezclados con materia prima natural

o comercial (arcilla, caolin, etc.) o como productos (diatomita) [15].
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El anodizado es un proceso electroquimico que modifica fisicamente la superficie
del aluminio acelerando la formacidon natural de un recubrimiento de 6xido. Este proceso
forma una particularmente estructurada y densa capa de 6xido que protege al metal, le
confiere propiedades como resistencia a la corrosion, resistencia a la abrasion y aislamiento

eléctrico.

Durante este proceso se llevan a cabo lavados del material con soluciones alcalinas
(sosa caustica al 5%) con el objetivo de eliminar posibles impurezas depositadas en la
superficie de las piezas provenientes del proceso de extrusion o de los tratamientos
mecanicos, ademas, se realiza un bafio acido (H,SO; o HNO;) para evitar posibles
desequilibrios superficiales; posteriormente se efectia la oxidacion anddica utilizando
como electrolito una solucion de acido sulfurico al 20% a una temperatura de 18°C y una
corriente continua de 1.5 A/dm?; finalmente se
lleva a cabo la coloracion, y colmatado o
sellado que consiste en cerrar los poros que se
formaron durante el proceso de anodizado

sobre la superficie de las piezas, esto se realiza

con bafios de sales de niquel a una temperatura

Figura 2. Planta del proceso de

anodizado. de 30°C.
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Los lodos de neutralizacion son los principales contaminantes que se producen en
las plantas de anodizado provenientes de la mezcla de soluciones de sosa caustica utilizadas

para el decapado de las piezas y el acido sulfurico residual del bafio de anodizado.

En la franja fronteriza, donde la industria de acabados metélicos y galvanoplastia
juega un papel protagonico, los residuos del proceso de anodizado aumentan
constantemente, estos son un subproducto de alto valor comercial por su contenido de
sulfato ¢ hidroxido de aluminio [16]. En el presente trabajo se pretende demostrar la
factibilidad de utilizar dichos residuos como sustituto de alimina (Al,O3) en la elaboracion

de recubrimientos vitroceramicos.
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I1l. MATERIALES Y METODOS

I11.1. Materias primas

111.1.1. Biosolidos

Andlisis realizados por un Laboratorio certificado demuestran que los biosdlidos
provenientes de la PITAR no poseen caracteristicas CRETIB ya que cumplen con la NOM-

052-SEMARNAT-1993 [17]. Algunos parametros importantes se muestran en la Tabla I.

Tabla I. Composicion de biosélidos en base a toxicidad

Muestra Muestra Muestra

1 5 3 L.D
pH (20 °C) 8.21 8.32 8.23 -
Arsénico (mg/L) N.D N.D N.D 0.1
Bario (mg/L) N.D N.D N.D 0.6
Cromo™ (mg/L) N.D N.D N.D 0.1
Niquel (mg/L) 0.23 0.182 0.179 -
Plomo (mg/L) N.D N.D N.D 0.1
Etil, metil-cetona ND ND ND 0.7
(mg/L)

Fenol (mg/L) 5.2312 3.648 3.309 -

Fuente: CESPT

Los bioso6lidos derivados del tratamiento de agua residual son deshidratados a 100-
105°C y calcinados a 700°C por 3 H, posteriormente son molidos para homogeneizar el

tamafio de particula.

La composicion mineralogica se determina por difraccion de Rayos X, mediante un

equipo Bruker modelo D-8 Advance. El analisis del difractograma obtenido permite la
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identificacion de tres fases: labradorita, moscovita-3T, hematita y cuarzo. En la figura 3 se

presenta un difractograma representativo de la ceniza de biosélidos caracterizada.

Intensidad

800 A Labradorita Ca, Na, (Al .Si,.,0,)
1 B B Cuarzosio,
700 C Muscovita 3T (K,Na)(AlMg,Fe),(Si, Al .)O, (OH),
] D Hematita Fe,O,
600
500 A
400 +
300 B
1 A AA
celi bl B
200 - Ap B
| Al D Cc
100 +
0 T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

Figura 3. Difractograma de Rayos X para la ceniza de los biosolidos [18,19].

La identificacién semicuantitativa de la composicion de los biosélidos realizada por

fluorescencia de rayos X en el instituto de geologia de la UNAM demuestra alto contenido

de CaO, SiO,, F,03 y P,Os (Tabla I), esto se confirma por espectroscopia de energia

dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) en un equipo marca Leica, modelo Esterecoscan

440. En la figura 4 se puede observar el espectro donde se identifica de manera clara la

presencia de potasio, oxigeno, hierro, magnesio, aluminio, fosforo, azuftre, calcio y silicio;

todos reportados en forma de 6xidos por fluorescencia de rayos X.
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Tabla Il.
Analisis semicuantitativo de cenizas de biosélidos por fluorescencia de rayos X (%W)

Si0, Ti0, ALO; F,0; MnO MgO Ca0 Na0 KO P05 SO; CrO; BaO zno FPXC

1810 0712 417 1430 018 289 3430 039 103 1220 601 ND 016 052 475

PXC: Perdida por calcinacion

Ca’

M- __ _ - Fe

Figura 4. Espectro (MEB/EDS) que muestra la composicion elemental de las cenizas de

biosolidos [18,19].

111.1.2. Residuos de anodizado

Con apoyo de Difraccion de Rayos X, fue posible identificar los diferentes
compuestos presentes en los residuos del proceso de anodizado. Los anélisis sobre la
muestra previamente libre de humedad y pulverizada muestran la presencia de aluminio en
forma de hidroxido [AI(OH)s] en tres diferentes formas cristalinas: Gibbsita en dos fases,
polimorfos y cristalinos ademas de Bayerita sintética, como se observa en la figura 5.
Ademas, por EDS se encontrd 42.4% de Al,Os, 19.6% de Na,Oy en menor proporcion

CaO'y K,0.
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Figura 5. Difractograma de Rayos X del residuo de anodizado [18,19].

111.1.3. Vitrificantes

Desde el punto de vista estructural, los vitrificantes corresponden a los 6xidos
formadores de red; los cominmente utilizados son la silice, anhidrido borico y anhidrido

fosforico.
a) Silice - SiO;

La silice es el principal componente de cualquier tipo de esmalte. Su aporte en la
composicion influye de la siguiente manera: Aumenta la viscosidad del cuerpo vitreo y por
lo tanto incrementa el intervalo de fusién (temperatura a la cual el esmalte tiene la
suficiente viscosidad para estirarse en forma homogénea sobre el soporte y formar una capa
vitrea con las caracteristicas fisicas deseadas), mejora la resistencia quimica (a los acidos) y

mecanica (a la compresion) y disminuye la dilatacion térmica.
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111.1.4. Fundentes

La finalidad de este grupo de componentes es favorecer la formacion de la fase
vitrea, disminuyendo la temperatura de fusién. Los oOxidos que actian asi son los
modificadores de red y, dentro de ellos son los alcalinos los que ofrecen mejores resultados
[20]. La adicion de fundentes ocasiona mayor tendencia a la desvitrificacion provocando la
formacion de especies cristalinas estables. Por consideraciones econdomicas comunmente

los 6xidos fundentes se introducen en el material en forma de carbonatos.
a) Oxido de litio - Li,O

El Li,0, debido a su menor radio atomico, es el fundente mas enérgico de los 6xidos
alcalinos, pero a la vez es el de mayor precio. Su aporte en la composicion provoca:
disminucién en la temperatura de fusion, en la viscosidad de los liquidos que se forman y
en la dilatacion térmica; mejores propiedades dieléctricas y elevada resistencia al ataque
quimico. La sustitucion de otros ¢xidos alcalinos por Li;O garantiza una mayor resistencia

al ataque 4cido y a la abrasion y una mejora del brillo.
b) Oxido de sodio — Na,O

El i6n sodio como los otros iones alcalinos, actuia como modificador del reticulo
vitreo, al situarse en los intersticios que hay entre los tetraedros de silice, causa
deformacion y provoca relajacion de la estructura vitrea, disminuyendo el punto de
ablandamiento y fluidez del esmalte; por el contrario, su presencia incrementa la dilatacion

térmica y disminuye la elasticidad.
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El exceso de NayO en la composicion de un esmalte puede tener un efecto no
deseado porque produciré: intervalo de fusion limitado, debido a una menor viscosidad de
los liquidos que se forman; mayor solubilidad de 4cidos; dureza al rayado elevada e

insuficiente resistencia a la accion de los agentes atmosféricos.
¢) Oxido de potasio — K,O

El K,O tiene un efecto analogo al Na,O sobre las propiedades del esmalte, pero
menos intenso, razon por la cual se prefiere el potasio cuando se requiere un esmalte con
mayor viscosidad y con un intervalo de coccion mas largo. Este comportamiento se explica
porque el i6n potasio tiene dimensiones mayores que el i6n sodio y forma enlaces mas

fuertes en la estructura vitrea.
111.1.5. Estabilizantes
a) Alumina - Al,O3

La alumina liga los 6xidos basicos y los ¢xidos acidos en un vidrio estable,
ejerciendo asi un efecto estabilizante en el esmalte. El aporte de alimina: incrementa la
viscosidad del cuerpo vitreo, la refractariedad y opacidad de los esmaltes e incide en el
mateado y el brillo. Dentro de los efectos més significativos en el producto terminado
estan: aumento de la resistencia mecanica, mejoramiento de la estabilidad quimica,
elevacion de la refractariedad, disminucién del coeficiente de dilatacion térmica vy,
consecuentemente, una mejor resistencia al choque térmico. Por otra parte, el Al,O;

incrementa potencialmente la viscosidad del fundido [20].
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b) Oxido de calcio — CaO

El agregado en cantidades adecuadas actia como fundente a temperaturas proximas
a 1050°C, incrementa la resistencia quimica y mecanica, reduce el coeficiente de dilatacién
térmica y mejora la adherencia al bizcocho. Adicionando CaO en altos porcentajes se
logran cristalizaciones en el cuerpo vitreo (desvitrificacién), con la siguiente opacificidad

del esmalte.
¢) Oxido de magnesio — MgO

El MgO tiene un comportamiento similar al CaO, no obstante con €l se obtienen
productos fundidos més viscosos. Hasta temperaturas de coccion de 1170°C tiene efecto
opacificante, pero a temperaturas superiores actiia como fundente; reduce el coeficiente de
dilatacion térmico, pero aumenta la tension superficial del cuerpo vitreo; un exceso de MgO

en la composicion del esmalte incrementa la temperatura de fusion.
111.1.6. Ligantes

Los ligantes se agregan a los esmaltes para darles adherencia y para regular la
velocidad de evaporacion del agua de la capa de aplicacion. Con esto se consigue, por un
lado, una cubierta mas uniforme sin fisuras por secado, y por otro, una dureza superficial

que evita el deterioro de la pieza por manipulacion.
a) Carboximetilcelulosa

La sal sodica de la carboximetilcelulosa (CMC) es un polimero lineal que actiia

como espesante ya que el grupo carboxilo hace al producto soluble en agua aumentando la
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viscosidad. Su interaccion con las particulas de esmalte en suspension aporta estabilizacion
estérica, actuando por tanto como dispersante. Cuando las suspensiones de esmalte se
aplican sobre el soporte ceramico y se seca la capa depositada, se obtiene un lecho de
particulas cuya cohesién y adhesion al sustrato es determinada por la presencia de la

carboximetilcelulosa, que actua como ligante.

Durante la calcinacion del esmalte, el CMC se descompone a temperaturas debajo
de los 150°C, dejando un porcentaje no mayor del 15% de cenizas. Esta cantidad depende
del grado de pureza del material y del grado de sustitucion. En condiciones normales esta

ceniza (basicamente sodica) no produce problemas.

111.2. METODOS
111.2.1. Técnicas de analisis

La determinacion de las propiedades quimicas, fisicas y tecnologicas de los materiales
tanto ceramicos como vitreos, resulta esencial para interpretar el comportamiento y delimitar
las aplicaciones de dichos materiales. El disponer de una caracterizaciéon microestructural
completa requiere de multiples y variados aspectos, como son: el tipo de elementos de que esta
constituido el material, el estado de oxidacion, la naturaleza y la intensidad de su enlace, su
indice de coordinacion, el grado de orientacién reticular, la posible existencia de
heterogeneidades y su composicion, el nivel de homogeneidades quimicas y la distribucion de
los distintos componentes, el estado de la superficie y sus posibles alteraciones, el tamafio de

grano, temperaturas de fusion y/o de sinterizacién lo mas exacto posible, etc. Dado que no
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existe un método especifico para estudiar los materiales del tipo vitreo, vitroceramico y
cerdmico que pueda aportar esta serie de datos simultdneamente, es necesario recurrir a un
conjunto de técnicas instrumentales que permitan obtener resultados para el analisis y la
posterior evaluacion del material elaborado. En este sentido el 4rea de investigacion es amplia
y variada, para una caracterizacion completa que permita evaluar la calidad y las posibles
aplicaciones de los materiales es pertinente realizar andlisis quimico, identificacion

mineralogica y evaluacion morfologica.

111.2.1.1. Andlisis Quimico
a) Fluorescencia de Rayos X

La técnica fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDXRF) utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiaciéon X que se genera al excitar una muestra con una
fuente emisora de rayos X. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas
interiores del atomo, entonces, los electrones de capas mas externas ocupan los lugares
vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones:
la llamada radiacion X fluorescente o secundaria. Esta radiacion de fluorescencia es
caracteristica para cada elemento quimico, por lo tanto, es posible identificar un elemento
dentro del espectro de la muestra si se conoce la energia entre los orbitales atomicos
implicados (longitud de onda). La concentracion de cada elemento se detecta midiendo la
intensidad de la energia asociada a cada transicion de electrones, es decir, la salida de un
analisis EDXRF es un espectro que muestra la intensidad de radiacion en funcion de la

energia.
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Es una técnica de andlisis rapida y no destructiva (en algunos casos en los que la
penetracion de los rayos X no fuera suficiente se requeririan cortes o pulidos, dependiendo
también de la uniformidad de la muestra), reconoce un gran nimero de elementos quimicos

y logra alcanzar limites de deteccion de hasta 0.002% (20 ppm).

111.2.1.2. Identificacién Mineraldgica
a) Difraccion de Rayos-X

Los rayos-X son radiaciones en el espectro electromagnético de longitud de onda
corta producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por transiciones
electronicas que implican electrones de los orbitales internos de los 4&tomos. El intervalo de
longitudes de onda de la espectroscopia de rayos-X convencional abarca la region de

aproximadamente 0,1 A a 25 A.

Las fuentes de rayos-X, producen un espectro continuo y otro discontinuo (lineas de
rayos caracteristicos). La radiaciéon continua se llama también radiacion blanca o
frecuentemente "Bremsstrahlung", que proviene del aleman strahlung (que significa
radiacion), y brems (que significa frenar, es decir, desacelerar), la cual segin el nombre se
interpreta como: radiacién que proviene de la desaceleracion de particulas. La radiacién
continua es el resultado de las colisiones entre los electrones del haz incidente y los 4&tomos
del material del blanco. En cada colision, el electron se desacelera y la energia que pierde el

electron aparece en forma de radiacion como un foton de energia de rayos-X siendo
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muchos de los fotones discretos cuyas longitudes de onda varian desde Apin hasta Aoc

correspondiendo a las diferentes pérdidas de energia en los choques individuales.

La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion-X y los electrones de la
materia por la que pasa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos-X son dispersados por
el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El

resultado es la difraccion.

El método usado en este estudio se conoce con el nombre de difraccion de rayos-X
de polvo cristalino, el cual es el tnico método analitico que es capaz de suministrar
informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos presentes en una muestra

solida.

En este método, la muestra cristalina se tritura hasta obtener un polvo fino
homogéneo. Esto trae consigo, que el enorme numero de pequefios cristales presenten
orientaciones en todas las direcciones posibles; y por consecuencia, cuando un haz de
rayos-X atraviesa el material, se esperaria que un nimero significativo de particulas esté
orientado de tal manera que cumpla la condicién de Bragg para la reflexion en todos los
espacios interplanares posibles.

Ley de Bragg
En 1912, W.L. Bragg estudi6 la difraccion de rayos-X mediante el uso de cristales,

mostrando que cada uno de los planos atomicos (capas) compuestos en los cristales,
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reflejan la radiacion en la misma forma como la luz es reflejada por un espejo. De esta
forma cuando un rayo-X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 0, una
fraccion es dispersada por la capa de dtomos de la superficie. La fraccion no dispersada
penetra en la segunda capa de &tomos donde otra vez una parte es dispersada y la que queda

pasa a la tercera capa (Figura 6).

i Haz incdente Haz difractade

Figura 6. Difraccion de rayos X por un cristal

Ecuacion de Bragg

2d Sen O = nA
Sen 6 =nA
2d

Hay que senalar que los rayos-X parecen ser reflejados por el cristal solo si el
angulo de incidencia corresponde con los angulos de Bragg, para que el haz reflejado esté
en fase y nos dirija a una interferencia constructiva, se debe satisfacer la ley de Bragg. Las
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condiciones para la difraccion de rayos-X consisten en 2 puntos: que la distancia entre
capas de atomos sea aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacion y que los

centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de forma muy ordenada (Figura 7).

Figura 7. Difraccion de rayos-X por un cristal

Preparacion de las muestras

La muestra cristalina se tritura en un mortero de dgata hasta obtener un polvo fino
homogéneo, procediendo a extender la muestra en una placa plana (porta muestra) con un

area de 1.5 cm y un espesor de 0.5 mm.

111.2.1.3. Evaluacién morfolégica
a) Microscopia Optica

A pesar de los enormes y sofisticados avances de la microscopia electronica, la
microscopia optica, lejos de quedar como una técnica obsoleta, continua mejorando gracias
a las constantes investigaciones que se llevan a cabo para reducir en lo posible, sus
limitaciones e incorporar nuevos elementos para mejorar los examenes microscopicos. En

cualquier estudio de materiales, la forma correcta de proceder es empezar por el nivel
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macroscopico, antes de estudiar los detalles microscopicos, y utilizar, la microscopia Optica

y electronica no como técnicas competitivas, sino complementarias.

En los microscopios Opticos de transmision, la luz se dirige a través de una lente
condensadora a la muestra. La luz transmitida es amplificada por el objetivo y el sistema

ocular.

Aplicado en la investigacion de materiales esta técnica permite obtener informacion
sobre la uniformidad, vitrificacion, grado de cristalizacion y morfologia del material con lo

cual se tiene en primera instancia idea del efecto del tratamiento térmico aplicado.

b) Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar, en
alta resolucion, la superficie de los s6lidos. En comparacion con el microscopio optico el
microscopio electrénico de barrido posee una resolucion y profundidad de foco mayores,
ademds utiliza un mayor niimero de sefiales que provienen de la interaccion de los
electrones con los s6lidos que permiten obtener mayor informacion sobre la orientacion
cristalina, composicion quimica, estructura magnética o el potencial eléctrico del material

en observacion.

Con esta técnica se puede formar la imagen de los detalles mas profundos de la
superficie de la muestra, ya que da una impresion mas real de la tridimensionalidad; por lo
tanto puede ser extraordinariamente Util para estudiar las caracteristicas morfoldgicas y

topograficas de la muestra. La resolucion de este equipo depende directamente del tamafio
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del haz de electrones que se emplee para barrer; en la practica, este tamafio es bastante

pequefio, pero no podemos esperar resoluciones mayores de Snm.

Su funcionamiento se basa en el hecho de barrer la muestra con un haz electronico
de seccidn transversal pequeia y de alta energia; el cual y genera una imagen punto por
punto de ella. Si se bombardea una superficie con un haz de electrones, los electrones
emitidos en un punto son recolectados por medio de detectores apropiados y utilizados para
modular la polarizacion de la rejilla de un tubo de rayos catédicos (monitor de TV). De esta
manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones
detectada y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo. Si se repite la
operacion varias veces y se barre la muestra, esa imagen punto a punto representara las
caracteristicas topograficas de la superficie de ésta. Por lo tanto la imagen en la pantalla es
un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en

observacion.

Ventajas:

1)La brillantez de la imagen no disminuye con la amplificacion

2)No hay rotacion de la imagen al incrementar la amplificacion

3)Las fotografias se toman en forma externa al sistema de vacio del microscopio. Esto
elimina las posibles contaminaciones producidas por la desgasificacion de la

pelicula fotografica.

4)Se le pueden conectar varios sistemas de andlisis o de deteccion facilmente, sin

implicacion de adaptaciones o modificaciones del disefio del microscopio.
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En el Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es necesario acelerar los
electrones mediante la aplicacion de un campo eléctrico para aprovechar de esta manera su
comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en el cafion del microscopio, donde se

aceleran por una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 Volts.

Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para muestras muy
sensibles, como podrian ser las muestras biologicas sin preparacion adicional, o muestras
muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas en general
no sufren dafios como las bioldgicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de
onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del cafién, y son
enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcidon es reducir la imagen del
filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo més pequefio posible
(para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de

electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea [21].

¢) Microanalisis de Rayos X por Espectrometro de Dispersion de Energia (EDS)

El andlisis quimico de un material desconocido es un problema frecuentemente
encontrado tanto en la investigacion como en la industria. La identificacion de precipitados en
una aleacion metalica, de las inclusiones en una fibra sintética, el desarrollo de nuevas
aleaciones, el estudio de las transformaciones de fase en sistemas metélicos o ceramicos y el
control de la especificacion de un material durante su produccion son algunas de las

aplicaciones del microanalisis, técnica capaz de hacer una correlacion a escala fina entre el
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andlisis quimico y la microestructura de la muestra, dentro de una regién menor a una micra

de diametro.

El analisis quimico se obtiene a partir de la emision de rayos X que se genera de una
muestra que es bombardeada con electrones. La dispersion del haz de electrones dentro de la
muestra se debe principalmente a la colision multiple que sufren los electrones con los 4&tomos
de la muestra mientras pierden su energia. Algunas de estas colisiones son eldsticas y, en tales
casos, los electrones del haz pasan a través de la muestra sin pérdida significante de energia.
Sin embargo, la mayoria son colisiones inelasticas, por lo que la distribucion de electrones

emitidos tiene un pico muy grande en la region de energias de 0 a 50 eV.

La colision puede resultar en algunos casos en la emision de un electron de los atomos
de la muestra. Cuando un electrén de la capa interna del 4tomo es sacado por un electron de
alta energia del haz, el atomo puede regresar a su estado base o queda en un estado intermedio
de baja energia; siendo este proceso posible por dos mecanismos: un electrén de las capas
superiores puede ocupar el hueco en la capa interna emitiendo un fotén, o emitiendo otro
electron de una capa superior. La emision de fotones produce un espectro caracteristico de
rayos X, mientras que los electrones emitidos son conocidos como electrones Auger. Ambos
efectos son muy importantes en el analisis microestructural, debido a que sus energias son
caracteristicas de los elementos que los emitieron. Por lo tanto, la medida de estas energias
permiten el andlisis quimico de la muestra, y la medida de la intensidad de la emision nos da

un andlisis quimico cuantitativo, dependiendo de qué tan bien se manejen estos procesos.
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En el espectrometro de dispersion de energia se usa un detector de estado sélido
colocado cerca de la muestra, el cual al momento de su interaccion con los rayos X, produce
un pulso eléctrico que es proporcional a la energia del rayo X caracteristico. Conociendo el
nimero de pulsos y su intensidad, puede medirse la energia de los rayos X y la composicion
quimica de la muestra. Algunas ventajas de utilizar esta técnica son: los andlisis de las
muestras son rapidos, buenos resultados con bajas corrientes, el andlisis de superficies rugosas
y es facilmente adaptable a cualquier microscopio, ya sea de barrido o de transmision. Pese a
que muchas otras técnicas tienen mayor precision para detectar metales, ninguna tiene la
resolucion espacial del EDS: ya que determina los elementos que constituyen a la muestra y la
region donde estan localizados. Esto tltimo es a veces mds importante que la cantidad exacta

de un elemento.

El hecho de que la muestra a observar esté al vacio se lleva a cabo para que el aire
no interfiera con el haz de electrones provocando una perdida en la calidad y efectividad
del analisis. Una limitante de esta técnica es que las muestras deben estar libres de
himedad, ademas deben ser buenas conductoras de la electricidad. Lo anterior no es critico
cuando se observan metales, pero cuando se observan materiales aislantes o biologicos es
necesario, a veces, cubrirlos con una capa conductora (por ejemplo de oro), si se desea

tener imagenes de mejor calidad.

111.2.2. Elaboracion de serie de materiales

Se han seleccionado cuatro formulaciones de materiales vitroceramicos afines a las

composiciones de los residuos industriales inorganicos que se desean incorporar bajo el
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sistema Si0,-Al,03-RO (RO= CaO, MgO, K,0O o Na,O). En la Tabla III se muestran las
composiciones de las fritas elaboradas donde se utiliza el residuo del proceso de anodizado
como sustituto de alimina (Al,O3) y los biosolidos derivados del tratamiento bioldgico del
agua residual como fuente de SiOs.

Tabla I11. Composiciones Quimicas (%oW)
Compuesto VC-1 VC-2 VC-3 VC4

Si0; 523 534  60.0 60.0
AlLO; 203 177 19.0 19.0
CaO - 17.8 - -
MgO 24.4 - - -
Na,O - - 17.0 -
K,O - - - 17.0
TiO, 3.0 11.1 4.0 4.0

111.2.2.1. Preparacion de fritas de materiales vitroceramicos

Los biosoélidos utilizados fueron sometidos a un tratamiento previo que consistié en
su deshidratacion, calcinacion y molienda a fin de eliminar la materia organica presente y
obtener un tamafio de grano adecuado que permita su incorporacion en las formulaciones
en estudio. El proceso aplicado en la elaboracion de las fritas con fines de recubrimiento se
puede apreciar en el diagrama que se presenta en la figura 8. Se llevd a cabo la
homogeneizacion de la mezcla en medio acuoso, el tratamiento térmico se realizé 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 elaboracion se realizo en crisoles de alta

alimina de la casa comercial Coors ya que presentan menor efecto corrosivo en su superficie.
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Figura 8. Diagrama de flujo para elaborar el material vitroceramico precursor.
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La rampa de calentamiento consistidé en: 900°C/30 minutos con el objetivo de consumir los
compuestos organicos y carbonatos presentes en la mezcla, posteriormente se lleva a fusion a
1450°C por un periodo de 120 minutos, seguido de un periodo de estabilidad térmica a 900°C/
60 minutos a fin de dar inicio a la nucleacion, finalmente se lleva a 1000°C/240 minutos para
lograr el crecimiento de cristales. Posteriormente el material obtenido es sometido a dos
tratamientos térmicos adicionales a fin de promover el crecimiento cristalino y favorecer el
desarrollo de las fases cristalinas predominantes, el primero a 900°C por un periodo de 240
minutos y el segundo inicia con 900°C por 240 minutos, seguido de 240 minutos a 1000°C y
finaliza con 800°C durante 480 min. En la figura 9 se presenta el diagrama térmico seguido

durante el proceso de obtencion de las fritas vitroceramicas.
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Figura 9. Grafico de tratamiento térmico aplicado en la elaboracion de las fritas
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Una vez obtenidos los materiales vitrocerdmicos necesarios para la formulacion de
los recubrimientos en estudio se procede a molerlos hasta obtener un polvo fino a fin de
incorporarlos en una mezcla en proporcion 70:30, donde el 30% corresponde a material
fundente, de acuerdo a la composicion mostrada en la tabla IV. Posteriormente se prepara
una pasta con una solucién de carboximetilcelulosa con el objetivo de aumentar la
adherencia entre las moléculas de recubrimiento y el sustrato ceramico que se va a recubrir.
Se recubrieron sustratos ceramicos y se llevaron a un primer tratamiento térmico a
800°C/120 minutos y 1200°C/240 minutos a una velocidad de 2°C/minuto, con un
tratamiento subsecuente a 800°C/120 minutos y 1000°C/240 minutos a una velocidad de

5°C por minuto.

Tabla IV. Composicion del recubrimiento vitroceramico (%oW)

Fundente
VC precursor B,0O3 Zn0 P;0s Na,0O KO
70 7 7 8 4 4

Con el objetivo de observar el efecto de la velocidad de calentamiento y
enfriamiento en el proceso de cristalizacion se recubrieron sustratos ceramicos con la
pasta correspondiente a los sistemas Si0,-Al,03-RO (RO= K,0, MgO y CaO) y se
sometieron al mismo tratamiento térmico (ler. T.T.: 800°C/120min y 1200°C/240min.; 2do.
T.T: 800°C/120min. y 1000°C/240min.) bajo un sistema por lotes a una velocidad de 5°C
por minuto. A fin de reducir el gasto energético derivado de realizar dos tratamientos

térmicos separados se opto por trabajar con un tratamiento térmico de sistema cerrado que a
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su vez reduciria el tiempo de elaboracion; este consistid6 en llevar los materiales a
800°C/120min, posteriormente a 1200°C/240min y finalmente a 1000°C/240min todo a una

velocidad de 5°C por minuto.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

La morfologia de los materiales elaborados fue analizada con ayuda de un
microscopio optico modelo Leica Zoom 2000 la composicion mineraldgica se determind
por difraccion de rayos X en polvos (DRX) utilizando un difractémetro Bruker modelo D-8
Advance, el analisis semicuantitativo obtenido por EDS permite corroborar la composicién
de las fases cristalinas presentes; finalmente, el andlisis microestructural se realizd por
MEB utilizando un microscopio STREREOSCAN 440 para lo cual las muestras fueron
atacadas previamente con acido fluorhidrico (HF) a fin de eliminar la fase vitrea presente.
A continuacién se presentan los resultados del material precursor y del sustrato ceramico

recubierto de cada uno de los sistemas en estudio.

1V.1. Sistema SiO»-Al,03-Na,O

Precursores

La figura 10 muestra las imagenes en microscopio Optico de las fritas obtenidas en
las cuales se observa una coloracion global gris claro en la superficie con destellos naranjas

que se mantienen inmersos en zonas de color gris oscuro en el interior.

Figura 10. Imagenes en microscopio Optico de la frita correspondiente al 52
sistema Si0,-Al,03-Na,O
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En la figura 11 se observan los difractogramas de rayos-X correspondientes a las
fritas elaboradas: en el vitroceramico precursor podemos identificar fases cristalinas de tipo
silicato, diopside y nepheline, con dureza entre 5.5 y 6.5 en la escala de Mohs; al aplicar los
tratamientos térmicos (900°C/4H y 900°C/4H,1000°C/4H, 800°C/8H) los cuales dismuyen
la fase vitrea presente, reordendndola para generar el crecimiento cristalino preferentemente
de las fases diopside y nepheline observando un aumento considerable en la intensidad de

¢éstas y la presencia de fases de tipo fosfato.
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Figura 11. Patrones de DRX del material correspondiente al sistema SiO,-
Al,O3-NayO (parte inferior: precursor y parte superior: después de T. T)
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Por MEB es posible distinguir pequefos cristales de habito circular (tamafio menor
a lpm) formando aglomerados de mayor tamafo (figura 12), en cuya composicion
obtenida por EDS destacan los 6xidos de calcio, aluminio, silicio, hierro y fosforo (Tabla

V) observandose homogeneidad en el material.

Figura 12. Microgratias por MEB del vitroceramico precursor bajo el sistema
SiOz-A1203-Na20.

Tabla V. Analisis quimico del precursor por EDS (%W)
CaO SiOz P>Os5 MgO A|203 Fe,O; TiOz Na,O K>,O
Global 34.44 1146 11.13 1.67 1594 12.81 43 5.31 0.46

Recubrimientos
Primer tratamiento térmico

El material obtenido es heterogéneo ya que es facil observar dos fases cristalinas,
una de color blanco donde los cristales son alargados y delgados (figura 13 area

identificada con el No. 1) y otros de coloraciéon oscura que ocupan la mayor area del
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material (figura 13 area identificada con el No. 2). Los cristales No. 1 son ricos en Fe,0O3
(41.2%), CaO (14.8%), P,0s (10.15%) y en menor proporcion SiO,, MgO, Al,Os, TiOy y
Na,O; mientras que la mayor proporcion identificada como No. 2 estd compuesta

principalmente por CaO en un 61.3% y 39.3% de P,0:s.

Figura 13. Micrografias por MEB del recubrimiento vitroceramico sometido al ler.
tratamiento térmico bajo el sistema Si0,-Al,03-NayO.

Tabla VI. Andlisis quimico por EDS del recubrimiento después del ler. T.T. (%W)
CaO SiO, P,Os MgO AlLO; Fe0O;3 TiO,  NaO

1 14.8 0.84 10.15 2.34 1.78 41.2 7.9 5.8

2 61.3 1.1 39.3 - - - - 5.3

Segundo tratamiento térmico
Al aplicar un segundo tratamiento térmico a los materiales obtenidos se observa el
desarrollo de un mayor niimero de cristales de menor tamafio de habito circular depositados

sobre la superficie de los cristales de mayor tamafio, también se observa aumento en la
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cantidad y tamafio de los cristales identificados con el No. 1 en los cuales aumenta la
concentracion de CaO y disminuye en un 50% la proporcion de Fe;O3 (de 41.2% a 19.8%)
con respecto al primer tratamiento térmico; mientras que en la zona identificada como 2 se
aprecia que se favorece el crecimiento de pequeios cristales (aproximadamente de 200 nm)
de habito circular donde prevalece la alta concentracion de 6xidos de calcio y fosforo, sin

embargo es importante destacar que se incluyen en la composicion pequeiias cantidades de

ALOs, Fe;Os3 y TiO; que en el primer tratamiento térmico no se identificaron (Tabla VII).

L

Figura 14. Micrografias por MEB del recubrimiento vitrocerdmico sometido
al 2do. tratamiento térmico bajo el sistema Si0,-Al,03-NayO.
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Tabla VII. Analisis por EDS del recubrimiento después del 2do. T.T. (%W)
CaO SiO, P05 MgO AlLO;3; Fe,0O3 TiO, 2ZnO  Na,O

1 23.2 1.6 13.2 1.0 2.8 19.8 5.6 3.2 -

2 43.8 2.7 22.3 - 2.6 1.4 0.6 - 3.6

1V.2. Sistema SiO»-Al,03-K,0
Precursores

Los materiales obtenidos bajo este sistema muestran una coloracién naranja en
diversas tonalidades en la superficie mientras que el resto del material es uniforme de color

gris y con algunos puntos en color naranja (figura 15).

Figura 15. Imégenes en microscopio optico de la frita correspondiente al
sistema Si0,-AlL,03-K,0.
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Los patrones de DRX del material se muestran en la figura 16, en el material

precursor es posible identificar a diopside (monoclinico) y mullite (ortorrombico) como

fases mayoritarias, ambas de tipo silicato con dureza entre 6 y 7 en la escala de Mohs. Al

aplicar el tratamiento térmico disminuye la fase vitrea, disminuye la heterogeneidad en las

fases conservando la presencia de diopside y favoreciendo el desarrollo de fases cristalinas

de sistemas menos complejos como leucite también de tipo silicato.
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Figura 16. Patrones de DRX del material correspondiente al sistema SiO-
ALO3-K,0 (parte inferior: precursor y parte superior: después de T. T)
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El analisis microestructural (figura 17) revela la presencia de cristales de habito
circular fromando aglomerados de diversos tamafios (3) depositados sobre una superficie
aparentemente de material fundido (2), también encontramos cristles de mayor tamafio en

color blanco (1).

Figura 17. Micrografias por MEB del vitroceramico precursor bajo el
sistema Si0,-A1,03-K,0.

El analisis semicuantitativo por EDS mostrado en la Tabla VIII muestra que las tres
zonas identificadas en MEB contienen un alto porcentaje de CaO (entre el 30% y 40%), 1 y
3 contienen cerca del 20% de SiO,, 3 contiene una cantidad importante de P,Os y la

proporcion de Al,O3; y Fe,Os es mayor en 2.

Tabla VII1I. Analisis quimico del precursor por EDS (%W)
CaO S|02 P,Osg MgO A|203 Fe, O3 TIOZ K-,O

1 32.05 1842 192 .18 1998  9.22 321 248
2 40.1 834 3.64 1.21 3022 1444 396 649
3 37.56 2289 1351 1.14 16.22 8.9 4.08 4.1
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Recubrimientos

Primer tratamiento térmico

En la micrografia mostrada en la figura 18 se identifican varios cristales de diferente
morfologia que van desde cristales pequefios de habito circular depositados sobre material
fundido (2), hasta agujas o laminas delgadas (3) que forman una telarafa a lo largo del

material de las cuales se desprende cristales en forma de copo de nieve (1).

Figura 18. Microgratias por MEB del recubrimiento vitroceramico
sometido al ler. tratamiento térmico bajo el sistema SiO,-Al,03-K,0.
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En los cristales en forma de copo de nieve predominan los 6xidos de calcio,
aluminio y hierro, mientras que en la zona donde encontramos material fundido aumenta el

porcentaje de SiO,, Al,O3 y Fe,Os; por el contrario los cristales en forma de aguja son ricos

en CaO y P,0Os (Tabla IX).

Tabla IX. Analisis por EDS del recubrimiento después del ler. T.T. (%0W)
CaO SiOz P205 Zn0O A|203 F6‘203 TiOz K-O Na,O

1 20.7 4.2 - 5.1 28.2 13.7 12.1 - -
2 13.1  10.1 - 5.6 31.8 17.0 8.0 0.8 4.4
3 43.1 1.1 26.0 - 134  12.21 5.7 3.6 4.6

Segundo tratamiento térmico

El aplicar el segundo tratamiento térmico al recubrimiento vitroceramico tiene como
resultado un cambio dréstico en la morfologia de los cristales presentes ya que se observan
piezas fundidas sobre las cuales se depositan pequefios cristales de habito circular (menor a

1 pm) que forman aglomerados y desaparecen los cristales en forma de copo y aguja

(laminas).
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Figura 19. Micrografias por MEB del recubrimiento vitroceramico
sometido al 2do. tratamiento térmico bajo el sistema Si0,-Al,03-K,0.

En la figura 19 se identifica con el nimero 1 la zona rica en cristales de habito circular la

cual segun los resultados obtenidos por EDS se compone principalmente por CaO y P,Os, mientras

que en las piezas redondas de material fundido destaca la cantidad de Al,O; y CaO.

Tabla X. Analisis por EDS del recubrimiento después del 2do. T.T. (%0W)
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CaO SiOz P,0Os5 A|203 Fe,O3 TiOz Na,O K>,O
1 314 2.5 32.1 3.6 0.7 - 2.8 0.6
2 24.6 04 11.3 17.8 3.1 0.8 5.0 2.8

Comparacion entre tratamiento térmico aplicado bajo un sistema cerrado y un

sistema por lotes

En parte inferior de la figura 20 se muestra el patrén de DRX correspondiente al

recubrimiento elaborado bajo un tratamiento térmico cerrado, destaca la homogeneidad en

las fases presentes donde el corundum (de estructura ordenada y dureza elevada) es el

componente principal. En el material elaborado mediante un tratamiento térmico por lotes

(parte superior de la figura 20) se observa mayor pluralidad de fases, entre las que se

encuentra un arreglo adicional al corundum para el 6xido de aluminio y nepheline.
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Figura 20. Patrones de DRX del recubrimiento correspondiente al sistema SiO,-

A Corundum Al,O;
B Aluminium Oxide Al,O3
C Nepheline NaAISiO,4

A
A | B A A
B PYS VL XVRIS Y FPRTI Wy |V NS R e N N, ¥ SO SR e e
A
|
A
! H
. A
R
NESTORIES | e . oo Sy, . |

e i

20

63

Al O3-K;0 (parte inferior: ciclo completo y parte superior: en dos T.T a 5°C/min.)




Aplicacion y Caracterizacion de Recubrimientos Ceramicos Elaborados con Residuos
Industriales

1V. 3. Sistema SiOz-A'zOyMgo

Precursores

Las fritas obtenidas bajo este sistema presentan varios nucleos de cristalizacion en
la superficie de color oscuro rodeados por una fase en tonos naranja, en el interior el
material es liso, con orificios perfectamente definidos seguramente producto del escape de
los vapores generados durante su elaboracion (parte superior de la figura 21). En la parte
inferior de la figura 21 se muestran las imagenes obtenidas por un microscopio Optico

electrénico donde es posible observar con mejor detalle los nucleos de cristalizacion.

Figura 21. Imagenes en microscopio Optico de la frita correspondiente al
sistema 5Si0,-2A1,03-2MgO.
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La figura 22 muestra los difractogramas de rayos-X del material vitroceramico
precursor antes y después del tratamiento térmico. En el que corresponde a la frita obtenida
podemos identificar una gran variedad de fases cristalinas de estructuras complejas entre
las que destacan de tipo silicato (diopside, anortihe y akermanite-gehlenite) ademads de otras
de tipo fosfato y oxido; el aplicar tratamiento térmico a dichos materiales tiene como
resultado disminucion en la pluralidad de las fases cristalinas presentes, siendo la diopside

y las de tipo 6xido (magnesium iron oxide y magnesium aluminum iron oxide) las que

predominan.
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Figura 22. Patrones de DRX del material correspondiente al sistema 5Si0,-2A1,05-

2MgO (parte inferior: precursor y parte superior: después de T. T)
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En la figura 23 se muestra la micrografia por MEB donde se distinguen pequefios
cristales de habito circular formando aglomerados de mayor tamafio, cuya composicion
predominante obtenida por EDS se muestra en la Tabla XI observandose homogeneidad en
el material ya que las dos zonas marcadas presentan los mismos 6xidos en proporciones

semejantes.

Figura 23. Micrografias por MEB del vitroceramico precursor bajo el
sistema 5S10,-2A1,03-2MgO.

Tabla XI1. Andlisis quimico por EDS del material precursor (%W)
CaO SiO, P20s MgO  AlLO; Fe,0O3 TiO;

1 17.62 19.42 2.82 17.36 14.48 12.66 3.36

2 18.13 21.63 4.28 14.62 10.88 6.26 1.8
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Recubrimientos

Primer tratamiento térmico

Como se observa en la figura 24 al aplicar el primer tratamiento térmico al material
utilizado como recubrimiento es posible identificar agregados cristalinos de tipo acicular
formados por la uniéon de unos cuantos cristales con habito hexaedrico (aguja), también se
idetifica la presencia de varios critales de habito circular de tamafio mucho menor a una

micra que a su vez se depositan sobre los agregados aciculares.

Figura 24. Micrografias por MEB del recubrimiento vitrocerdmico sometido al
ler. tratamiento térmico bajo el sistema 5S10,-2A1,03-2MgO.
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El andlisis por EDS (Tabla XII) indica que los cristales en forma de aguja son ricos
en oxidos de calcio, fosforo y silicio, y en menor proporcion se encuentran MgO, Al,Os,
Fe,03;, TiO, y Na,O; mientras que en la zona formada en su mayoria por pequefios
cristales de habito circular la proporcion de SiO, disminuye considerablemente y la
presencia de CaO y P,Os se ve favorecida, confirmando asi la presencia de por lo menos

dos fases distintas en el material resultante.

Tabla XI1. Analisis por EDS del recubrimiento después del ler. T.T. (%W)
CaO SiO; P05 MgO AlLO; Fe03 TiO, Na©O
1 243 11.8 15.3 7.8 6.6 3.4 2.0 1.5
2 37.8 2.2 28.4 3.1 4.0 - - 1.6

Segundo tratamiento térmico

Al aplicar el segundo tratamiento térmico los agregados aciculares comenzaron a
fundirse, es decir, las fases cristalinas se re-disuelven, se observa menor cantidad de
cristales de habito circular (cuyo tamafo es aproximadamente de 200 nm) y aumenta la
presencia de zonas de material fundido sobre las cuales se depositan estos tltimos (figura
25). El andlisis por EDS de los cristales identificados con el nimero 1 muestra que al igual
que con el primer tratamiento térmico los oxidos de calcio y fosforo son los que se
encuentran en mayor proporcion, destacando un aumento en la concentracion de estos de

aproximadamente un 5%. En la zona marcada con el nimero 2 sobresale el aumento en la
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proporcion de P,Os en casi un 15% comparado con el primer tratamiento térmico (Tabla

XI1T)

Figura 25. Micrografias por MEB del recubrimiento vitroceramico sometido al
2do. tratamiento térmico bajo el sistema 5Si0,-2A1,03-2MgO.

Tabla XI11. Andlisis por EDS del recubrimiento después del 2do. T.T. (%W)
CaO Si0;  P,Os MgO  AlLO; Fe0O; TiO,  NaO

1 28.7 10.9 20.1 8.2 6.2 1.6 0.8 1.2

2 39.0 - 43.6 3.8 - - - 2.6
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Comparacion entre tratamiento térmico aplicado bajo un sistema cerrado y un

sistema por lotes

La figura 26 muestra el difractograma del recubrimiento obtenido bajo un tratamiento
térmico cerrado (parte inferior) y el correspondiente al material al que se le aplicod
tratamiento térmico por lotes (parte superior)

A Corundum Al,0;

B Nepheline NaAISiO,
C Reyerite (NaK)4Ca14Si22A|2058(OH)5*6H20
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Figura 26. Patrones de DRX del recubrimiento correspondiente al sistema 5SiO;-
2A1,03-2MgO (parte inferior: ciclo completo y parte superior: en dos T.T a 5°C/min.)

En ambos casos se observan fases muy definidas en comparacion con el tratamiento
realizado por lotes a una velocidad de 2°C por minuto; predominan corundum, nepheline y

reyerite; siendo la primera de tipo 6xido, estructura trigonal y dureza de 9, nepheline es de
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tipo silicato, estructura hexagonal y dureza entre 5.5 y 6, mientras que reyerite presenta

menor dureza (3-4).

En el material obtenido bajo un sistema por lotes se distinguen pequefios cristales de
habito circular cuyo tamafio es de orden nanométrico (200nm) sobre material fundido,

destaca también la presencia de fracturas a lo largo del material (figura 27).

Figura 27. Micrografias por MEB del recubrimiento vitroceramico sometido
dos tratamientos térmicos a velocidad de 5°C/min. bajo el sistema
5S102-2A1203-2Mg0
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1V. 4. Sistema SiO,-Al,05;-CaO

Precursores

Las fritas obtenidas presentan varios nucleos de cristalizacion sobre la superficie
con crecimiento dendritico, predomina la coloracién naranja con zonas de mayor y menor

intensidad reflejando asi la heterogeneidad en las fases presentes (figura 28).

Figura 28. Imagenes en microscopio Optico de la frita correspondiente al
sistema 2Si10,-A1,03-CaO.
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En la figura 29 se observa que el vitrocerdmico precursor (abajo) presenta en su
mayoria fases cristalinas de tipo silicato (albite, dachiardite, muscovite, vesuvianite y
gehlenite) con sistemas poco ordenados y dureza relativamente baja sobretodo dachiardite
(4) y muscovite (2.5); después del tratamiento térmico se identifica la presencia de fases
cristalinas con estructura mas estable (trigonal) y con mayor dureza como la wihitlockite
(5) y corundum (9); ademas predomina leucita y diposide ferroan, ambas de tipo silicato y

dureza aproximada a 6 en la escala de Mohs.
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Figura 29. Patrones de DRX del material correspondiente al sistema 2Si0,-

Al,0O3-CaO (parte inferior: precursor y parte superior: después de T. T).
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El analisis por MEB muestra el desarrollo de pequefios cristales de habito circular
(cuyo tamafio es menor a 1 um) agrupados formando aglomerados que se depositan en la
superficie de otros cristales en forma de aguja de mayor tamafio (figura 30), en la Tabla
XIV se puede observar la composicion global del material obtenida por EDS destacando la

proporcion de Si0,, CaO y Al,Os.

Figura 30. Micrografia por MEB del vitroceramico precursor bajo el sistema

2Si02-A1203-CaO

Tabla X1V. Analisis quimico por EDS del material precursor (%W)
CaO SIOZ P,Osg MgO A|203 Fe,O5 T|02 Na,O K>O
Global 15.82 23.08 7.6 1.46 14.94 8.19 6.46 1.84 0.65
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Recubrimiento
Primer tratamiento térmico

La figura 31 muestra las micrografias electronicas de barrido de los materiales obtenidos al
recubrir un sustrato ceramico con la mezcla correspondiente al sistema 2SiO,-Al,0;-CaO. Se
puede observar que después de someter a los materiales al primer tratamiento térmico
predominan cristales de hébito circular (tamafo aproximado de 2pum) de composicion rica
en oxidos de calcio y fosforo, también se identifican zonas de material fundido de

composicion heterogénea (Tabla XV).

Figura 31. Micrografias por MEB del recubrimiento vitroceramico
sometido al ler. Tratamiento térmico bajo el sistema 2S10,-Al,03-CaO.
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Los cristales de habito circular observados en la figura 31 e identificados con el
nimero 1 estan compuestos en su mayoria por 6xidos de calcio y fosforo, en cambio, las
zonas de material fundido identificadas con el nimero 2 presentan menor proporcion de
estos oxidos ya que también contienen cantidades importantes de SiO,, Al,O3; ademas de

incorporar Fe,O3; y K,O (Tabla XV).

Tabla XV. Andlisis por EDS del recubrimiento después del ler. T.T. (%W)
CaO SiO; P05 AlLO; Fe0O3 TiO, NaO KO
1 44.7 0.7 43.6 1.6 - - 22 -
2 30.1 143  30.6 9.2 4.3 1.4 4.4 3.4

Segundo tratamiento térmico

La figura 32 muestra que aplicar el segundo tratamiento térmico favorece el
crecimiento de cristales de mayor tamafio de tipo hexaédrico en cuya composicion
predominan oxidos de calcio y fosforo (Tabla XVI) al igual que en los cristales de habito
circular observados en el primer tratamiento térmico; también se identifican cristales de
tipo laminar de longitud importante en los que el 6xido de aluminio es el componente
principal pero que también incluyen pequefias cantidades de CaO, SiO,, Fe,Os, TiO; y

Na,O, destacando la ausencia de P,0s.

Tabla XVI. Analisis por EDS del recubrimiento después del 2do. T.T. (%W)

CaO SiOz P,Os5 A|203 Fe,O3 TiOz Na,O
1 44.6 1.0 46.6 1.2 - - -
2 59 1.1 - 43.1 5.6 4.9 6.6
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Es importante mencionar que después de aplicar el segundo tratamiento térmico
tiende a disminuir la proporcion de zonas de material fundido, es decir, se logra favorecer
el desarrollo de cristales ya que resulta evidente que los cristales hexaédricos (su tamafio es
mayor a 2 pum) provienen de los cristales de habito circular observados en el primer

tratamiento térmico.

Figura 32. Micrografias por MEB del recubrimiento vitrocerdmico
sometido al 2do. tratamiento térmico bajo el sistema 2S10,-Al,03-CaO.
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Comparacion entre tratamiento térmico aplicado bajo un sistema cerrado y un

sistema por lotes

Los recubrimientos elaborados bajo un tratamiento térmico cerrado incluyen en su
composicion mineralogica fases cristalinas de tipo silicato como anorthite y nepheline
ademas de corundum de tipo 6xido (figura 33 parte inferior). Por otra parte, el utilizar un

tratamiento térmico por lotes favorece la presencia de Gibbsite de estructura monoclinica,

anorthite y corundum.
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Figura 33. Patrones de DRX del recubrimiento correspondiente al sistema 2Si0,-
Al,03-CaO (parte inferior: ciclo completo y parte superior: en dos T.T a 5°C/min.)
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En la micrografia nimero 34 se observa que al elaborar el recubrimiento
vitrocerdmico bajo un tratamiento térmico de sistema cerrado favorece el desarrollo de
cristales grandes de habito hexagonal (mayores de 10 um) perfectamente definidos y en
menor proporcion pequeios cristales de habito circular (menores a 1pm) que pueden

formar aglomerados o depositarse sobre la superficie de los cristales hexagonales.

Figura 34. Micrografias por MEB del recubrimiento vitrocerdmico sometido a
tratamiento térmico de sistema cerrado bajo el sistema 2Si0,-Al,03-CaO.
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En contraste, al aplicar el tratamiento térmico por lotes se oberva un aumento en la
proporcion de cristales de habito circular (de orden nanométrico) que forman aglomerados

de tipo helecho o se depositan sobre la superficie de critales de habito hexagonal (figura

35).

Figura 35. Micrografias por MEB del recubrimiento vitroceramico sometido
dos tratamientos térmicos a velocidad de 5°C/min. bajo el sistema
2Si02-A1203-CaO.
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Discusion

En la tabla XVII se agrupan los resultados obtenidos por EDS (composicion
quimica) y DRX (fases cristalinas presentes) de los recubrimientos vitroceramicos en cada

uno de los tratamientos térmicos aplicados.

El aplicar tratamiento térmico al material precursor en todos los sistemas se observa
la disminucion en la pluralidad de las fases cristalinas presentes ademas de un aumento en
la intensidad de los picos correspondientes, predominan estructuras cristalinas de sistemas
ordenados y dureza elevada, la fase vitrea tiende a disminuir debido al aumento en la

cristalizacion del material.

Una vez aplicada la mezcla de material vitroceramico y fundente en una proporcion
70:30 como recubrimiento sobre un sustrato ceramico se observa el crecimiento de
aglomerados cristalinos de habito acicular correspondientes a diopside en el sistema 5SiO,-
2A1,03-2MgO ademas de cristales de menor tamafio de habito circular; mientras que en el
sistema 2Si0,-Al1,03-Ca0O se observa una mayor diversidad de estructuras cristalinas
destacando cristales de habito circular y fase fundida de gran tamafio. Al aplicar el segundo
tratamiento térmico se favorece el crecimiento de cristales de mayor tamafo en el sistema
2810,-A1,0;3-Ca0O destacando cristales de tipo hexagonal, por el contrario las fases
cristalinas presentes en el sistema 5Si10,-2A1,03-2MgO se redisuleven generando aumento
de zonas fundidas. En el sistema Si0,;-Al,03-Na,O al aplicar el segundo tratamiento
térmico se favorece el desarrollo de cristales de habito circular, mientras que el sistema

S10,-Al,05-K,0 después de aplicar el primer tratamiento térmico presenta heterogeneidad
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en el tipo de cristales ya que se identifican de tipo copo, agujas, circulares y zonas de
material fundido; como consecuencia del segundo tratamiento térmico se redisuelven las

fases presentes observandose aumento en las zonas de material fundido.

Al observar los resultados obtenidos por DRX en los materiales elaborados bajo un
tratamiento térmico de sistema cerrado y por lotes, en los 3 sistemas en los cuales se aplico,
se identifica la presencia de corundum, fase cristalina de tipo 6xido, estructura trigonal y
dureza de 9 en la escala de Mohs y nepheline, de tipo silicato, estructura hexagonal y
dureza de 6 en la escala de Mohs. El analisis por MEB refleja el gran efecto que ejerce la
velocidad de calentamiento y enfriamiento en el proceso de cristalizacion ya que trabajar
bajo un tratamiento térmico de sistema cerrado a una velocidad de 5°C/min. favorece el
desarrollo de cristales muy definidos de tipo hexagonal en el sistema 2Si0,-Al,03-CaO los
cuales en el sistema abierto se ven acompafiados de cristales de habito circular, es decir,

hay mayor diversidad en los cristales presentes.
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Tabla XVII. Composicidn quimica y fases mineraldgicas presentes en los recubrimientos VC

Composicién quimica (W)

Tratamiento

_ CaO SiO P,O MgO AlLO; Fe,O; TiO Na,O ZnO K,0 Fases Minerales
Térmico 2 205 g 203 203 2 2 2
Diopside aluminian,
Primero 24.3 19.68 15.3 7.74 6.57 3.44 1.97 1.53 - - anorthite, akermanite-
gehlenite
Diopside, sodium
Segundo 28.71 1822  21.0 8.27 6.25 1.63 0.76 1.2 - - magnesium iron
VC-1 silicate
Sistema Corundum, nepheline,
cerrado * * * * * * * * * * reyerite
Sistema por Corundum, nepheline,
lotes * * * * * * * * * * reyerite

Gehlenite,muscovite
Primero 4474 122  43.63 - 1.66 - - 2.27 - - dachiardite, albite
vesuvianite ferroan,

Anorthithe, corundum

Segundo 4469 1.71 46.56 - 1.27 - - - - - whitlockite,

VC-2 pseudobrookite
Sistema Anorthite, nepheline,
cerrado * * * * * * * * * * corundum

Sistema por Corundum, gibbsite,
lotes * * * * * * * * * * Anorthite
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Nepheline, diopside
sodian, sodium

Primero 148 084 10.15 2.34 1.78 41.2 7.9 5.8 - . o
. magnesium silicate,
albite
VC-3
Nepheline, diopside
Segundo 232 16 132 10 28 198 56 - 3.2 . ferroan, sodium
calcium,iron
phosphate
Diopside ferroan,
Primero 20.7 4.2 - - 28.2 13.7 12.1 - 5.1 - sodium iron oxide,
mullite
Segundo 26 04 113 - 178 31 08 50 ; pg  Leucitediopside
ferroan, whitlockite
VC-4
Sistema Corundum, aluminium
cerrado * * * * * * * * * * oxide
Sistema por Corundum, nepheline,
lotes * * * * * * * * * * aluminium oxide

* Resultados no obtenidos al hacer el analisis
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V. CONCLUSIONES

La incorporacion de residuos industriales en materiales vitroceramicos con fines de
recubrimiento es una opcidn viable para reutilizar los biosolidos generados del tratamiento
biologico del agua residual y los residuos del proceso de anodizado. A partir del analisis
quimico de los biosolidos por fluorescencia de rayos X se determina la composicion idonea

para los sistemas en estudio incorporando los lodos de anodizado como sustituto de Al,Os.

Al someter a los vitroceramicos precursores a un tratamiento térmico adicional se
observa que las fases cristalinas resultantes pertenecen a sistemas mas ordenados y con
mayor grado de dureza que los correspondientes a sus precursores donde observo gran

diversidad de fases.

Al recubrir sustratos ceramicos con los materiales vitroceramicos elaborados se
aplica el tratamiento térmico, en una primera opcion, a una velocidad de 2°C por minuto,
con lo cual se obtienen materiales con estructuras cristalinas definidas sobre todo en los
sistemas Si0,-Al,03-K,0, 5S5i0,-2A1,03-2Mg0O 'y 2Si0;-Al,03-Ca0O en un primer
tratamiento térmico. El aplicar el segundo tratamiento térmico favorece el crecimiento
cristalino en los sistemas Si0,-Al,03-Na,O y 2Si0,-Al,03-CaO donde las estructuras
cristalinas se vuelven mas definidas, sin embargo, en los sistemas Si0,;-Al,0;-K,0 y
5S10,-2A1,03-2MgO los cristales se redisuelven generando un aumento en al material

fundido.

El efecto en la velocidad de calentamiento y enfriamiento durante el tratamiento

térmico se puede analizar en el sistema cerrado y por lotes donde se utilizé una velocidad
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de 5°C por minuto. En ambos casos predominan fases cristalinas de estructura ordenada y
dureza elevada como corundum en los sistemas Si0,-Al,03-K,0, 5510,-2A1,03-2MgO y
2S10,-A1,03-Ca0, la cual no se encontré en los otros tratamientos. El sistema cerrado
permite obtener estructuras cristalinas mas definidas en comparacion con el sistema abierto

sobre todo en el sistema 2S10,-A1,03-CaO.

El tratamiento térmico bajo un sistema cerrado a una velocidad de 5°C por minuto
se perfila como una opcion recomendable ya que permite disminuir el tiempo de

elaboracion a la vez que disminuye el gasto energético generado en la elaboracion.
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