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RESUMEN Y ABSTRACT

La industria petroguimica emplea catalizadores basados en metales de transicién y soportados sobre
alimina-silice para disminuir el contenido de azufre en las gasolinas (proceso de hidrodesulfuracion). Durante
la hidrodesulfuracion (HDS), los catalizadores se degradan y no pueden ser regenerados, por lo que tras extraer
los metales que lo componen, queda el soporte como residuo. En este estudio, se ha conseguido sintetizar
materiales cerdmicos basados en mullita a partir de un residuo de catalizador Ni-Mo. Dado que la relacién
alumina/silice del residuo es mayor que la relacion estequiométrica de la mullita, se emplea ceniza de cascara
de arroz (CCA) como aporte de silice para aumentar la cantidad de mullita obtenida. El producto sintetizado
por tratamiento térmico presenta alta cristalinidad, con mullita y corindén como principales fases cristalinas.
También se ha conseguido sintetizar mullita empleando energia solar concentrada, lo que plantea una
tecnologia alternativa para la fabricacion de materiales ceramicos. El estudio de la cinética global de
cristalizacion del residuo Ni-Mo, ha permitido deducir un crecimiento bidimensional de cristales, con un
mecanismo de cristalizacion predominantemente controlado por difusion en volumen, a partir de un nimero
constante de nucleos. Ademas, el estudio de la cinética de cristalizacion de la mullita en el residuo Ni-Mo y
Ni-Mo + 25% CCA muestra un crecimiento tridimensional de mullita, formando poliedros, con un mecanismo
de cristalizacion dependiente del aporte de CCA en la composicién. Las propiedades fisicas del material
ceramico fueron evaluadas mediante la determinacion de la densidad y de los coeficientes de dilatacion

térmicos. Las propiedades mecanicas se evaluaron mediante ensayos de compresién y flexion a tres puntos.

The petrochemical industry uses transition metal-based catalysts supported on alumina-silica to reduce the
sulphur content of gasoline (hydrodesulphurization process). During hydrodesulphurisation (HDS), the
catalysts degrade and cannot be regenerated, so that after the metals are removed, the support remains as waste.
In this work, mullite-based ceramic materials have been synthesised from a Ni-Mo catalyst waste. Since the
alumina/silica ratio of the waste is higher than the stoichiometric ratio of the mullite, rice husk ash (CCA) is
used as a silica contributor to increase the amount of mullite produced. The product synthesised using heat
treatment shows high crystallinity, with mullite and corundum as the main crystalline phases. It has also been
possible to synthesise mullite using concentrated solar energy, which offers an emerging alternative technology
for the manufacture of ceramic materials. The study of the global crystallisation kinetics of the Ni-Mo waste
has allowed the deduction of a two-dimensional crystal growth, with a crystallisation mechanism mainly
controlled by volume diffusion, from a constant number of nuclei. Furthermore, the study of the crystallisation
kinetics of mullite in the Ni-Mo and Ni-Mo + 25% CCA residue shows a three-dimensional growth of mullite,
forming polyhedrons, with a crystallisation mechanism dependent on the contribution of CCA to the
composition. The physical properties of the ceramic material were evaluated by the determination of density
and thermal expansion coefficients. The mechanical properties were evaluated by compression and three-point

flexural tests.



Palabras clave: residuo HDS, mullita, energia solar concentrada, cinética de cristalizacion, propiedades
mecanicas.

1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En la actualidad, la industria petroquimica desempefia un papel fundamental en la economia global,
generando empleo y fomentando el crecimiento econdmico a nivel mundial. La alta demanda de petréleo se
debe a que ademas de combustibles, del petrdleo derivan otros productos basicos (etileno, benceno, tolueno,
etc.) que son utilizados como materias primas en la produccién de una amplia gama de productos quimicos,
como plasticos, resinas, pinturas, fertilizantes, productos farmacéuticos, etc?.

Hasta la fecha, se calcula que en la sintesis del 60% de los productos quimicos y en el 90 % de los procesos
quimicos se emplean catalizadores?. En el &mbito concreto del refino del petréleo, se utilizan catalizadores
en los procesos de craqueo catalitico fluidizado (FCC), hidrodesulfuracion (HDS) o reformado catalitico
(CR), entre otros®. Segun el informe proporcionado por Stratas Advisors en 2019, la demanda global de
catalizadores en las refinerias alcanz6 831 mil toneladas/afio en 2018, de las cuales 119 mil toneladas/afio
correspondieron a los catalizadores utilizados en los procesos de hidrotratamiento®.

Para cumplir con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), la industria petroguimica se ve obligada
a reducir el contenido de azufre en gasolinas hasta los niveles fijados por la UE, que son de 10 ppm®. Para
lograr esta reduccidn, el proceso mas utilizado es la hidrodesulfuracion, el cual requiere de catalizadores
disefiados especificamente para este proceso. El azufre tiene una alta afinidad por los metales de transicion,
formando sulfuros y posibilitando, de esta forma, la ruptura de enlaces C-S y con ello la eliminacion del
azufre de manera selectiva®. Los catalizadores basados en metales, como Co-Mo, Ni-Mo y Ni-W, han
demostrado ser altamente eficientes en este proceso, ya que presentan una alta selectividad y capacidad de
hidrogenacién de anillos aromaticos. Estos catalizadores se suelen soportar sobre materiales como silice’,
alimina® o una combinacién de ambos®, ya que de esta manera se mejora el rendimiento y la efectividad del
proceso HDS. Ademas, este tipo de soportes permiten aumentar la superficie y resistencia mecanica del
catalizador, asi como optimizar la dispersion de la fase activa.

Durante el proceso HDS, los catalizadores se degradan debido a la adsorcion de sulfuro de hidrégeno,
hidrocarburos y metales como hierro, niquel, cobre y vanadio, contenidos en los crudos. Estos contaminantes
inhiben la funcién de los centros activos del catalizador®. Los catalizadores empleados en HDS no pueden
ser regenerados y deben ser reemplazados una vez que su rendimiento disminuye por debajo de unos limites
establecidos. Por este motivo, una vez el catalizador deja de ser efectivo, se extraen los metales que lo
componen y solo queda el soporte catalitico como residuo®. Este soporte se considera como un residuo
peligroso por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US EPA, por sus siglas en inglés)*.
En la actualidad, los residuos de catalizador son depositados en vertederos ocupando grandes extensiones de
terreno, lo cual plantea un problema ambiental significativo. Estos residuos pueden contaminar los suelos y
las aguas cercanas, generando impactos negativos en el medioambiente??

Bajo el modelo de economia lineal, el problema de los residuos de catalizadores y sus riesgos inherentes

seguirian agravandose en los proximos afios. En cambio, en el marco de una economia circular, los residuos



de catalizadores generados en la industria petroquimica podrian considerarse como materias primas
secundarias para otros procesos, en lugar de ser fuente de contaminacién y riesgo.

En este trabajo se estudian residuos de catalizador Ni-Mo, compuesto por un soporte de alimina (Al,O3)
y silice (SiO.) y una aleacion, principalmente de molibdeno-niquel, en la que el molibdeno actlia como metal
activo y el niquel como promotor catalitico. Tras la recuperacién de los metales, la alimina puede ser
utilizada en la preparacion de morteros, en el pavimentado de carreteras o como relleno en la construccion®?,
mientras que el mayor uso que se le puede dar a la silice es como adsorbente en tratamiento de aguas
residuales®. No obstante, la combinacién de alimina y silice puede dar lugar, bajo las condiciones adecuadas,
a la formacion de aluminosilicatos. Entre éstos, la mullita (3AIl.03-2Si0,) destaca debido a sus excelentes
propiedades: alto punto de fusion, bajo coeficiente de expansion térmica, resistencia a altas temperaturas y
al choque térmico, entre otras™®. Estas propiedades tecnolégicas hacen que la mullita se utilice en diferentes
aplicaciones, como por ejemplo materiales refractarios 0 como sustrato en convertidores cataliticos®®.

La mullita es un mineral que cristaliza en el sistema ortorrémbico y es escaso en la naturaleza, solo
existen cantidades relevantes en la Isla de Mull (Escocia). Por tanto, su produccion se lleva a cabo mediante
sintesis artificial. Actualmente, la produccién de mullita a gran escala se lleva a cabo mediante un proceso
en estado solido, en el que minerales como caolinita, bauxita o alimina se mezclan con arena de cuarzo en
un horno de arco eléctrico a temperaturas superiores a 2000 °C’. Sin embargo, las reservas mundiales de
caolin, principal materia prima para la obtencién de mullita, estan disminuyendo drasticamente debido a su
elevada demanda para la produccién de papel y materiales ceramicos?®. Por ello, es necesario la busqueda de
vias alternativas de sintesis de mullita, a partir de materias primas menos comunes y de bajo coste, como son
los residuos inorganicos.

Por otra parte, la produccion de mullita requiere una cantidad significativa de energia, debido a las altas
temperaturas que se deben alcanzar en el proceso de sintesis. Los hornos cerdmicos convencionales se
alimentan principalmente de energia producida por la combustion de materias primas fésiles, como gas
natural, carbon o petrdleo, lo que contribuye al aumento de la huella de carbono. Actualmente, la
concentracién de CO; en la atmoésfera ha alcanzado niveles preocupantes, con 424 ppm a nivel mundial®®.
Por lo tanto, es necesario considerar cambios en la industria cerdmica para poder abordar esta alarmante
situacion. En este contexto, la energia solar concentrada (ESC) se presenta como una forma de energia
renovable que puede ser utilizada en procesos de alta demanda energética. La ESC permite concentrar la
radiacion solar en un punto focal, generando calor que puede ser utilizado en la sintesis de materiales
ceramicos basados en mullita. Al aprovechar esta fuente de energia limpia y sostenible, se puede reducir
significativamente la dependencia de los combustibles fosiles y mitigar los impactos ambientales asociados
a la emision de gases de efecto invernadero.

Estudios previos han demostrado que se puede sintetizar mullita, mediante sintesis en estado sélido a
1150 °C, empleando el residuo de catalizador Ni-Mo como materia prima. Las variables que mas influyen en
la cristalizacion de mullita son la temperatura y el tiempo de calentamiento. En el catalizador Ni-Mo la

relacion alumina/silice es de 6,8, que es superior al valor de 2,5 correspondiente a la relacion estequiométrica



de la mullita. Por lo tanto, para optimizar la formacién de mullita a partir del residuo Ni-Mo, es necesario un
aporte adicional de silice.

Una alternativa para incorporar silice como materia prima secundaria es la cascara de arroz, que es un
subproducto resultante del proceso de molienda del arroz. Esta cascara se utiliza cominmente como
combustible para generar energia en un proceso de combustion directa?’. Sin embargo, el residuo de ceniza
de céscara de arroz (CCA), que se genera tras la combustion, es depositado en vertederos y puede suponer
un problema medioambiental similar al residuo de catalizador Ni-Mo. Se estima que a nivel mundial se
producen aproximadamente 20 millones de toneladas de CCA al afio? Este trabajo plantea la incorporacion
de CCA como aporte adicional de silice para la produccion de mullita, lo que permitiria darle valor a este

tipo de residuos y promover su aprovechamiento.

2. OBJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Grado se centra en la transformacion de un residuo de catalizador Ni-Mo, que
carece de valor econémico, en un material cerdmico basado en mullita altamente demandado por la industria.
Se trata de establecer un enfoque de economia circular que aborde la problematica de acumulacion de este
tipo de residuos, al mismo tiempo que se reducen los riesgos asociados a su depdésito en vertederos. Se
propone, por tanto, un proceso de sintesis mas sostenible, que consuma la minima cantidad de recursos y
energia. Para lograr este objetivo general, se han establecido los siguientes objetivos especificos:

- Caracterizar los residuos considerados mediante técnicas de analisis elemental, estabilidad térmica y
caracterizacién estructural y morfolégica.

- Sintetizar mullita empleando el residuo Ni-Mo como precursor y el residuo CCA como aporte
adicional de silice. Optimizar la temperatura y el tiempo de permanencia para maximizar el contenido
de mullita en el material final.

- Sintetizar mullita utilizando ESC como fuente de energia renovable.

- Estudiar las cinéticas de cristalizacion del residuo Ni-Mo, tanto del proceso global de cristalizacion
como la cinética especifica de la formacién de mullita.

- Determinar algunas de las propiedades fisicas y mecéanicas de los materiales basados en mullita.

3. PLAN DE TRABAJO

Con el fin de lograr los objetivos planteados previamente, se disefié un plan de trabajo a seguir durante
los 5 meses necesarios para la consecucion del TFG, siguiendo el esquema detallado en la Figura 1. A
continuacion, se relacionan las etapas principales del plan de trabajo:

I. Revision bibliografica de los fundamentos de la fabricacion de materiales cerdmicos basados en
mullita, asi como la busqueda de nuevos residuos que funcionen de precursores en la generacion de
los mismos.

I. Caracterizacion quimica, estructural y morfoldgica de los residuos.
I11. Sintesis de mullita variando la temperatura y tiempo de permanencia.

IV. Sintesis de mullita variando la cantidad de CCA incorporada.



V. Estudio de la cinética de cristalizacion del residuo Ni-Mo mediante analisis térmico diferencial (ATD).
VI. Estudio de la cinética de cristalizacion de la mullita mediante difraccion de rayos X (DRX).
VII. Sintesis de mullita empleando energia solar concentrada.
VIII. Ensayos mecénicos y propiedades fisicas.

IX. Preparacion de la memoria y defensa del TFG.
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Figura 1: Diagrama de Gantt del plan de trabajo seguido.

4, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Como materia prima, en este estudio se utilizé un residuo sélido resultante de la recuperacion de metales
de un catalizador Ni-Mo (proporcionado por una empresa petroguimica espafiola). El residuo Ni-Mo fue
suministrado en forma de pellets con tamafio 6 x 2 mm. También se utilizo6 CCA como fuente adicional de
silice. Este residuo fue cedido por una industria alimentaria espafiola y cuenta con una apariencia fibrosa y con
tamafio de particula inferior al milimetro. Previamente a su estudio, ambos residuos fueron sometidos a
sucesivas etapas de fraccionado, molienda y tamizado hasta un tamafio de particula inferior a 500 um.

Como se ha comentado anteriormente, un estudio previo habia demostrado que la relacion Al,O3/SiO; en
el residuo Ni-Mo es 6,8, superior a la relacion estequiométrica de la mullita (Al,O3/SiO; = 2,5). Por tanto, para
promover una mayor formacion de mullita a partir del residuo Ni-Mo, es necesario un aporte adicional de
silice. Por ello, en esta investigacion se ha estudiado una composicion formada por 82% residuo Ni-Mo 'y 18%
CCA, con la que se consigue una relacion Al,Os/SiO, = 2,5.

El estudio comenzé con la optimizacion del proceso de sintesis con el fin de establecer la temperatura y
tiempo de reaccidn que permitieran obtener una elevada cristalinidad en el producto y un alto contenido en
mullita. Para ello, se prepararon composiciones de 1,5000 g de residuo Ni-Mo y 0,3517 g de CCA que se
homogeneizaron durante 2 min en un agitador Vortex. Las mezclas se cargaron en crisoles de alimina (22 mm
de didmetro y 25 mm de altura) y se sometieron a tratamientos térmicos a temperaturas de 1200, 1250, 1300,
1350, 1400 y 1450 °C, manteniendo la muestra durante un tiempo de 5, 10, 20, 40 y 60 min a cada temperatura.
Los crisoles se introdujeron en el horno precalentado a la temperatura fijada y tras el tiempo de permanencia,
se sacaron del horno y se enfriaron al aire. El estudio se realizé en un horno de fusion eléctrico Thermoconcept
HTO0417 Interbil con 4 resistencias de wolframio situadas en sus laterales.

Durante el tratamiento térmico, la formacion de mullita tiene lugar por la siguiente reaccion en estado
sélido (1).



3Al,05 + 2Si0, — 3A4l,04 - 2S5i0, (1)
Para determinar el porcentaje de cristalinidad y el porcentaje de las diferentes fases cristalinas desarrolladas
(calculado de forma semicuantitativa), los productos ceramicos resultantes de los tratamientos térmicos se
caracterizaron por DRX en polvo.

Una vez optimizadas las variables de procesamiento, se procedié a determinar algunas propiedades
tecnoldgicas de interés de los materiales cerdmicos obtenidos. Para ello, se prepard la composicion 82%
residuo Ni-Mo + 18% CCA (120 g) y se homogeneiz6 durante 5 min en un molino planetario Turbula,
utilizando bolas de alimina como medio de mezclado. El polvo resultante se humedeci6 con agua destilada
(6% en peso) y se conformd por prensado uniaxial a 40 MPa en una prensa hidraulica Nannetti. Se moldearon
10 probetas rectangulares (5,4 cm x 1,8 cm y 0,5 cm de grosor) de 6 g y 10 paralelepipedos de base cuadrada
(0,8 cm x 0,6 cm de grosor) de 1 g. Después de secar en un horno a 110 °C, las 20 probetas se sinterizaron en
un horno de coccion rapida (fast firing) Isuni con resistencias en espiral en la parte superior e inferior del
equipo, siguiendo el ciclo de coccion mostrado en la Figura 2. Las probetas asi obtenidas se utilizaron para

determinar sus coeficientes de dilatacién lineal y volumétrico, densidad y sus propiedades mecanicas.
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Figura 2: Ciclo de coccidn rapida empleado en la sinterizacion de las probetas.

Con el objetivo de evaluar un proceso mas sostenible para la obtencion de materiales ceramicos basados
en mullita, se realizd un ensayo de sintesis en una instalacion de energia solar concentrada, mostrada en la
llustracion 1. La instalacién esta equipada con un heliostato de 160 cm x 160 cm, que refleja los rayos solares
hacia una lente y esta dotado de un sistema de control conectado a una camara que lo sitda en la posicion y
angulo adecuados para que la radiacion que llegue a la lente sea maxima. La lente de Fresnel de 120 cm x 120
cm concentra toda la radiacion procedente del heliostato en un punto focal, de 0,785 cm?, situado a 98 cm de
la lente. Este punto se sit(ia dentro de un horno tubular con una elevacién de 66 cm, con orificios a los laterales
y en la zona posterior para poder introducir 3 termopares tipo N que monitorizan la temperatura alcanzada.
Dependiendo de la temperatura que se requiera, se cuenta con 2 ventanas que regulan la cantidad de radiacion
gue incide sobre la lente.

Para la sintesis con ESC, se carg6 1 g de la composicion 82% residuo Ni-Mo + 18% CCA en una navecilla
de combustion. El horno se situé en una posicion tal que permitia a los tres termopares registrar una
temperatura similar. La navecilla se posiciond en el interior del horno justo en el punto focal. Para la realizacion

del ensayo, las ventanas se abrieron gradualmente de forma que se consigui6 una velocidad de calentamiento



de 80 °C min. Cuando el termopar situado junto a la muestra alcanzé los 1350°C, las ventanas de la lente se

cerraron, dejando que la muestra enfriara libremente.

. A e s i

llustracion 1: Instalacion de energia solar concentrada utilizada.

5. TECNICAS INSTRUMENTALES DE CARACTERIZACION

La composicion quimica de los residuos fue determinada por fluorescencia de rayos X (FRX) por
dispersion de longitudes de onda en un espectrometro Bruker S8 Tiger, determinando previamente la pérdida
por calcinacion de las muestras a 1000°C durante 1h.

La naturaleza amorfa o cristalina, asi como la caracterizacion mineraldgica de los residuos y de los
materiales ceramicos obtenidos después del tratamiento térmico, tanto en horno eléctrico como en la
instalacion solar, fue estudiada por medio de difraccion de rayos X en polvo (DRX). Las muestras, previamente
molidas en un mortero de &gata hasta un tamafio de particula < 63 um, fueron analizadas con radiacién CuK,
en un difractdmetro Bruker D8 Advance operando a 30 mA y 50 kV, realizando un barrido entre 3° < 26 < 60°
con una velocidad de 0.5 °min. Para identificar cada una de las fases cristalinas presentes, los difractogramas
se trataron con el software Diffrac Plus 13.0, que utiliza la base de datos Powder Diffraction Datafile (PDF).

La morfologia y el andlisis elemental de los residuos y la microestructura de los cristales desarrollados
durante el tratamiento térmico fue examinada por microscopia electrénica de barrido de emision de campo y
espectroscopia de dispersion de energia (FESEM-EDS) en un microscopio Hitachi S4800 operando a 20 kV.
Las observaciones se realizaron sobre muestras en polvo depositadas sobre un portamuestras metalico y
recubiertas posteriormente con grafito.

El estudio de la estabilidad térmica de los residuos, la cinética de cristalizacién y el crecimiento cristalino
gue tiene lugar durante el proceso de cristalizacion que, por tratamiento térmico, experimenta el residuo
Ni-Mo, se llevo a cabo mediante Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (ATD/TG). Para ello, se
registraron las curvas de ATD/TG en un equipo TA Instruments SDT Q600. Se calentaron muestras de ~5 mg
desde temperatura ambiente hasta 1400 °C a velocidades de 5, 10, 15, 20, 30 y 40 °C min bajo un flujo
constante de aire, en crisoles de platino y con Al,Os calcinada como material de referencia. Todas las curvas
de ATD fueron normalizadas respecto al peso de la muestra.

La densidad de las probetas sinterizadas fue determinada por el método de Arquimedes empleando una
balanza hidrostatica Kern770 equipada con el kit YDK 01-0D.



Las propiedades mecénicas de las probetas sinterizadas se determinaron mediante ensayos de flexion a tres
puntos y de compresién, siguiendo las normas UNE-EN-843-1 y UNE-EN-993-5 respectivamente, en una
prensa hidraulica Servosis ME-402 dotada con el software de control PCD-2K. En ambos casos, la velocidad
de carga se fijo de manera que la rotura se produjera entre 5-15 s de iniciarse la carga. En los ensayos de

flexion, la separacion entre rodillos fue de 3 cm.

6. METODOS

6.1 Estudio de la cinética de cristalizacion global mediante ATD

Las bases tedricas que permiten interpretar los resultados de ATD estan fundamentadas en la teoria de
Johnson-Mehl-Avrami (JMA)#, la cual describe la evolucién de la fraccion cristalina (x) respecto al tiempo
(t) durante una transformacion de fase bajo condiciones isotérmicas.

x=1— exp[—(kt)"] 1)

donde x es el volumen de fraccién cristalizada a una temperatura T en un tiempo t; n es el exponente de Avrami,
el cual es una constante adimensional que indica las dimensiones de cristalizacion de la reaccion, el tipo de
proceso de nucleacién? y si el crecimiento esta controlado entre caras (interfase) o por difusion; y k es la
constante de velocidad de reaccidn, cuya dependencia con la temperatura se puede describir a partir de la
ecuacion de Arrhenius:

k = koexp (=) @)
donde ko es el factor de frecuencia, E, es la energia de activacion, R es la constante de los gases ideales y T es
la temperatura isotérmica en kelvin.

Tomando logaritmos en la ecuacion (1) y reorganizando se obtiene la expresion:
—In(1l—-x) = (kt)" (3)

Si se toman de nuevo logaritmos se obtiene:

In[-in(1-x)] = nlnk+nint 4)

La representacion de In[—In(1 — x)] frente aln t de la ecuacion (4) a una temperatura dada permite obtener
los parametros n y k a partir de un ajuste por minimos cuadrados. La energia de activacion, E,, y el factor de
frecuencia, ko, pueden ser determinados mediante la ecuacion (2) por medio de un ajuste por minimos
cuadrados de los puntos obtenidos al representar In K frente a 1/T. Estas ecuaciones presentan resultados de
Ea y ko fiables, siempre y cuando estos parametros sean constantes durante el proceso y las medidas se hayan
realizado en intervalos pequefios de temperatura. No obstante, con mayores intervalos de temperatura las
transformaciones que se dan son dependientes del proceso de nucleacion y del crecimiento cristalino los cuales
tienen una dependencia mucho mas compleja con la temperatura.

Con la primera derivada de la ecuacion (1) respecto del tiempo se puede obtener la velocidad de

cristalizacién a cada instante de tiempo expresada por la ecuacion:

@ _ 11— -1
ol (1 —x)nk™t" (5)

Para que esta ecuacion no sea dependiente del tiempo, se debe sustituir la ecuacion (3) en la ecuacion (5):



2 = -k [- In (1 —x)]D/" (6)

Si se designa la funcién f (x) como:

f(x) = 1 —x)n[—In1—x)]rD/n )
Realizando este cambio en la ecuacion (6) y tomando logaritmos
in (%) = ln[kO f(x)] - ;7_; (8)

La ecuacion (8) muestra que existe una relacion lineal entre In(dx/dt) y el inverso de la temperatura. Como
el factor In[kof(x)] no es constante y es independiente de la temperatura, Ligero et al.?* propusieron un método
matematico para técnicas isotérmicas, utilizando los resultados obtenidos por ATD. Para ello, hay que realizar
una primera aproximacion y asumir que la ecuacion (8) guarda una tendencia lineal. Si se selecciona el mismo
valor de fraccion cristalina (x) en cada experimento a distintas velocidades de calentamiento, se puede hacer
un ajuste lineal de la representacion de In(dx/dt) frente a 1/T y asi se puede calcular el valor de la energia de
activacion del proceso de cristalizacion a partir de la pendiente de la recta y el valor de In[kof(x)] para cada x
determinada en cada velocidad de calentamiento.

Con una representacion grafica de In[kof(x)] frente a x se escogen pares de valores de xi, x2 en los que el
valor de In[kof(x)] es constante:

Infko f(x1)] = In[ko f(x2)] 9)

Y, por tanto,

In(1—xy)+ nT_l In[—In(1 — x;)]
= In(1 - x,) + = In[~In(1 — x;)] (10)

A partir de la ecuacion (11) el exponente de Avrami (n) se puede calcular:

In(1-x,)
_ n(ma=s) an
B I [(1 — x5)In(1 —x,)

(I =x)n(1 —xq)

El factor de Avrami indica el mecanismo de nucleacion y de crecimiento cristalino. Ademas, este

exponente proporciona informacién del patron de cristalizacion. De tal manera que, si la cristalizacién se
produce en todo el volumen de las particulas, a partir de un nimero variable de nicleos, el valor de n puede
estar en el intervalo n = 1-4; si, por el contrario, la cristalizacion se produce en todo el volumen de las particulas,
pero con un ndmero variable de nicleos, el valor de n puede estar en el intervalo n = 0.5-3. Finalmente, si la
cristalizacién comienza en la superficie de las particulas, en valor de n estara comprendido en el intervalo n =
0.5-1%,

Una vez determinado el factor de Avrami, el factor de frecuencia (ko) puede ser calculado a partir de la

ecuacion:
Infkg f(xX)] = mky+Inn+In(1—x)+ nT_lln[—ln(l —x)] (12)
Ademas, la diferencia en la forma de los cristales se puede deducir tomando la relacion de tiempos para

alcanzar dos grados de transformacion fijos. Una forma representativa de este indice es tomando la relacién

entre los tiempos a los que se alcanza el 75% y el 25% de la transformacion?®, de modo que:



1.48 < 275 < 1,69 Crecimiento polihédrico

0.25

1.69 < i"i < 2.20 Crecimiento en placas

0.25

2.20 < ::0—75 < 4.82 Crecimiento lineal

0.25

Finalmente, se emplea un tratamiento no isotérmico para calcular la energia de activacién y el factor m. El
tratamiento de las curvas ATD por este método tiene en cuenta que la temperatura varia linealmente con el
tiempo a una determinada velocidad de calentamiento: T = To + o¢t, donde T es la temperatura alcanzada
después de un tiempo t, To es la temperatura inicial de trabajo y ¢ es la velocidad de calentamiento del
ensayo. Como la temperatura es funcion del tiempo, k también varia con el tiempo, por lo que el método de

JMA debe ser modificado con la expresion:

_ n
x=1—exp {— [@] } (13)
Uno de los métodos de analisis cinético por ATD no isotérmicos méas extendidos es el método propuesto

por Kissinger?, en el que conociendo el pico maximo de la transformacion cristalina por ATD (T,), se puede
aplicar la ecuacion de Kissinger (14) para determinar la energia de activacion Ea:

In (%) = — :%p + constante (14)

La representacion grafica de In(¢/Tp ) frente a 1/T, debe guardar una tendencia lineal de cuya pendiente se
puede calcular la energia de activacion del proceso de cristalizacién.
Este método considera constante el nimero de ndcleos de cristalizacion durante el experimento de ATD.

No obstante, si el nimero de nicleos cambia, se debe considerar un nuevo pardmetro, tal y como proponen
Matusita y Sakka: 2

In (%7;) = — Zlf: + constante (15)
donde n es el factor de Avrami y m es un factor numérico que depende de la dimensionalidad del crecimiento
cristalino; de tal manera que si m = n > 1 ocurre una cristalizacion a gran escala con un nimero constante de
ndcleos, o si m =n —1 el nimero de ndcleos aumenta durante el calentamiento y, por dltimo, sim=n =1 el
crecimiento cristalino puede darse tanto sobre la superficie de las particulas como en su interior (bulk) con un

nlmero constante de nlcleos. %

6.2 Estudio de la cinética de cristalizacion de las fases mullita y corindén mediante DRX
El estudio de la cinética de cristalizacion individual de las diferentes fases cristalinas que se desarrollan en
el proceso de cristalizacion se ha estudiado tanto en el residuo Ni-Mo como en una composicién conteniendo
75% de residuo Ni-Mo + 25% de CCA (composicion 75/25). Previamente a la realizacion del estudio, el
residuo Ni-Mo y la composicién 75/25 homogeneizada, se calcinaron a 700 °C durante 3 h. Tras ello, se
conformaron pastillas de 2 cm de didametro y 0,3 cm de altura por prensado uniaxial a 40 MPa de 1 g de residuo
Ni-Mo de la composicion 75/25 previamente calcinados.
Las pastillas se sometieron a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas en el intervalo de

temperatura 1150-1430 °C y con velocidades de calentamiento de 5, 10, 15, 20 y 30 °C min*. Una vez
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alcanzada la temperatura de ensayo, las pastillas se sacaron inmediatamente del horno y se enfriaron al aire.
Los tratamientos se realizaron en un horno eléctrico Termiber que cuenta con 8 resistencias de wolframio
situadas en los laterales del horno. Tras el tratamiento térmico, cada pastilla fue molida y analizada por DRX
en polvo.

El estudio cinético se realiz6 a partir de los resultados semicuantitativos de porcentaje de las diferentes
fases desarrolladas durante el proceso de cristalizacidon. Para cada uno de los difractogramas, mediante el
software Diffrac Plus 13.0 se determiné el porcentaje de cristalinidad de las fases mullita y corindon. Una vez
recabados todos los datos, el porcentaje de cristalinidad se transformé en fraccién cristalina (x). Para ello, se
consideré que, para cada velocidad de calentamiento, al mayor valor de porcentaje de cristalinidad le
correspondia un valor x = 1. De esta forma se trazaron las curvas de variacion de la fraccion cristalizada frente
a la temperatura y, a partir de ellas, el estudio cinético se llevé a cabo de manera anéaloga al descrito en el
apartado 6.1 para el estudio cinético mediante ATD.

6.3 Propiedades fisicas y ensayos mecanicos

Los coeficientes de dilatacion lineal (o) y volumétricos (y) se obtienen a partir de las expresiones (16) y
(17), respectivamente. Lo, Vo, Lty Vi son las longitudes y voliumenes de las probetas antes y después del
tratamiento térmico, respectivamente. To y Tr son la temperatura inicial y la que se alcanza en el tratamiento
térmico (en °C), respectivamente.
R/
Vo (Tr = T,)

La densidad (p) se calcula segun el método de Arquimedes (18), donde w es el peso de la muestra en g; ps

Ly — Lo

Tl -1y 1O Y

a a7

es la densidad del agua a la temperatura del laboratorio (0,99707 g/cm?®) y G es la flotabilidad (masa de la
muestra en g sumergida en agua)
_w-(ps —0,0012)
0.99983 - G
La resistencia a la flexion (ofiexion) Y €l médulo de flexion (Erexion) S€ obtienen por medio de las expresiones

(18)

(19) y (20), respectivamente. F es la carga aplicada (N), L es la separacién entre los rodillos (0,03m), W es el
ancho de la probeta (m), h es el espesor de la misma (m) y & es la deformacién (m).

3F-L F-L3

Oftexion =5y 2 (19) Eftexion = 237755 (20)

La resistencia a la compresion (RC) se calcula segun la expresion (21), donde A es el area de la seccién

transversal del paralelepipedo (m?).

RC—F 21
= D)

7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion de los residuos
La Tabla 1 muestra la composicion quimica de los residuos Ni-Mo y CCA, determinada por FRX. Alimina

y silice son los componentes mayoritarios en la muestra de Ni-Mo y por este motivo el residuo se propuso
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como materia prima secundaria para la sintesis de mullita. El analisis quimico del residuo CCA mostr6 un alto
contenido en silice, por lo que se considerd que seria adecuado para disminuir la relacion alimina/silice, y por
consiguiente para ajustarla a la estequiométrica de la mullita (Al.04/SiO; =2,5) y asi poder aumentar el

porcentaje de mullita cristalizada durante el tratamiento térmico.

Tabla 1: Andlisis quimico (% en peso) de los residuos.

Residuo Ni-Mo Residuo CCA
Oxido % Oxido %
Al;,O;3 73,17 SiO, 73,52
SiOy 10,73 CO, 15,69
P,0s 6,84 K,0 3,88
MoQOs 3,73 P,Os 1,42
SO; 3,62 CaO 1,29
CaO 0,87 MgO 1,08
Fe 03 0,53 Fe,03 0,76
MgO 0,15 SO; 0,60
K20 0,12 Na;O 0,38
mig(;(rli?gfios 0,24 miggrliczgrsios 1,40

El difractograma de los reactivos mostrado en la Figura 3 indica que el residuo de catalizador presenta un
caracter amorfo, al registrar bandas anchas que no corresponden a una fase cristalina concreta. En cambio, el

residuo de CCA muestra una fase cristalina que se identifica como cristobalita (SiO5).

= CR = Cristobalita CR
3
ko]
©
§e)
<£ Ceniza de Cascara de Arroz
Q [,
E ""'&Eg_duo Ni-Mo n " WWMWMM— pomerin
e e B B A
10 20 30 40 50
20(°)

Figura 3: Difractogramas de las materias primas empleadas.

Las curvas ATD/TG de ambos residuos que se presentan en la Figura 4, muestran que durante el
tratamiento térmico el residuo Ni-Mo (Fig. 4a) pierde un 14% de su masay el residuo CCA (Fig. 4b) pierde el
17%. Esta pérdida de peso se debe, en primer lugar, a la pérdida de agua ocluida, que se corresponde con el
pico endotérmico de la curva ATD a temperaturas inferiores a 200 °C y principalmente, a la descomposicién
de materia organica en el intervalo de 300-700 °C, tal y como muestran los picos exotérmicos en ambas
curvas®. En el caso del residuo Ni-Mo la descomposicion de la materia organica se produce en dos pasos con
maximos a 330 y 480 °C, mientras que para el residuo CCA este efecto se observa como un tnico pico centrado
a 420 °C.

Ademas, en la curva ATD del residuo Ni-Mo, se observa un pico exotérmico (T,) centrado a 1250 °C que no

Ileva asociado pérdida de masa, lo que indica la formacién de una fase cristalina.
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Figura 4: Curvas ATD/TG del residuo de catalizador Ni-Mo a) y de las cenizas de cascara de arroz b).

La Figura 5 muestra las micrografias obtenidas por FESEM de los residuos empleados en este estudio. Se
aprecia que el residuo Ni-Mo (Fig. 5a) estd formado por agregados de nanoparticulas (<100 nm), mientras que
el residuo CCA (Fig. 5b) presenta una morfologia fibrosa y con mayor tamafio de particula.

v The] - CNNA TN " T

20.0kV'x20.0k SE(M)

P N &
DN W

Figura 5: Micrografias FESEM de los residuos Ni-Mo a) y CCA b).

7.2 Optimizacion de las variables de procesado para la sintesis de mullita

Muestras de la composicion 82% residuo Ni-Mo + 18% CCA, con la que se consigue una relacion Al/Si =
2,5, se sometieron a tratamientos térmicos en el intervalo 1200-1450 °C, con tiempos de permanencia entre 5-
60 min. A modo de ejemplo, la Figura 6 muestra los difractogramas de los materiales ceramicos sintetizados
durante 60 min, en los que se detectan la formacion de tres fases cristalinas: mullita, corindén (Al.Os) y fosfato
de aluminio (AIPQ.). Se observa que la intensidad de los picos asociados a mullita aumenta con la temperatura,
a la vez que disminuye la del fosfato de aluminio y corinddn. En los difractogramas no se identifican los picos

de cristobalita, presente inicialmente en el residuo CCA, lo que indica que ha reaccionado completamente
durante el proceso de sintesis.
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Figura 6: Difractogramas de los materiales obtenidos mediante tratamiento térmico de la composicion
82% residuo Ni-Mo + 18% CCA a diferentes temperaturas durante un tiempo de 60 min.

Con los datos de porcentaje de cristalinidad (porcentaje de fases con orden cristalino) y porcentaje de
mullita semicuantitativos recabados de los difractogramas de las diferentes sintesis, se han creado los graficos
3-D mostrados en la Figura 7. Se observa que en todas las sintesis se alcanza un porcentaje de cristalinidad
elevado, superior al 60% Yy que, al aumentar la temperatura y el tiempo de permanencia, la cristalinidad del
producto aumenta. En relacion con la mullita, su desarrollo también se encuentra favorecido a elevadas
temperatura y tiempos de tratamiento largos. De estos graficos se deduce que las condiciones Optimas que
permiten obtener un porcentaje de cristalinidad y un porcentaje de mullita méximos, se dan a una temperatura
de 1450 °C y un tiempo de sintesis de 60 min. Bajo estas condiciones se consigue un porcentaje de cristalinidad
del 84,5% y un porcentaje de mullita del 56,7%, tal y como se muestra en la Figura 7. No obstante, desde el
punto de vista industrial, la sintesis de mullita con estas condiciones requeriria altos consumos de energia, por
lo que no seria un proceso sostenible. Con una temperatura de 1300 °C y un tiempo de permanencia de 10 min,
se consigue obtener un porcentaje de cristalinidad y de mullita del 75,8% y 48,4%, respectivamente. Estas
condiciones son mas sostenibles y adecuadas si se quiere realizar en un futuro un escalado industrial del
proceso. De la misma manera, al considerar CCA como fuente adicional de silice se aumenta la cantidad de

mullita generada en un 25% respecto a los estudios previos a este trabajo.

% Cristalinidad
2 Mullita

1400
1350

1300 a““a (oc)

Temper

Figura 7: Gréficos 3-D de las sintesis realizadas, donde en el plano XY se encuentran los ejes de temperatura y tiempo y
en el eje z se representa el %cristalinidad del producto a) y el %mullita b).
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La micrografia obtenida por FESEM de la Figura 8 muestra una estructura cristalina formada por cristales
tridimensionales con diversa morfologia y tamafio. El andlisis elemental realizado por EDS confirma que

aluminio, silicio y fésforo son los componentes mayoritarios, con una composicion que concuerda con la

composicion tedrica esperada a partir de la composicion y porcentaje de las materias primas en la mezcla.

. _ ' b) ALLO; sio, P.0; MoO; Ca0
el ) X 61.77 2365 8.29 137 129
1200 Al
K0 NayO MgO FeO
1000 1,09 074 0,96 083

t=3

Si

t=3

é'?:.ow x4.00k SE(M)P - 0 3
5 o 4 & . ' Energia keV

Figura 8: Imagen FESEM a) y espectro EDX b) del producto sintetizado a 1300 °C durante 10 min.

7.3 Efecto del exceso de silice en la generacion de mullita

Con el objetivo de aumentar el contenido en mullita se consider6 afiadir una cantidad de CCA superior a
la necesaria para ajustar la relacion Al.Os/SiO; a la cantidad estequiométrica (18% de CCA). Para ello se
prepard la composicion residuo Ni-Mo + 25% CCA vy se efectuaron sintesis a 1450 °C con tiempos de
permanencia de 20, 40 y 60 min. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos en estos ensayos, observando
gue, como era de esperar, los porcentajes de cristalinidad y mullita aumentan al hacerlo el tiempo de
tratamiento. Con esta composicion se consigue aumentar la cantidad de mullita en un 12 % con respecto a los
ensayos efectuados en el apartado 7.2.

Tabla 2: Sintesis de mullita a 1450 °C empleando un 25% de CCA.

Tiempo de

. . %Cristalinidad ~ %Mullita  %Corindon  %AIPO,
permanencia (min)

20 74,6 54,5 19,1 1,0
40 77,5 58,0 18,7 0,8
60 80,8 63,7 16,3 0,8

7.4 Sintesis de mullita con energia solar concentrada

Bajo las condiciones descritas en el apartado 4, se ha conseguido sintetizar con éxito mullita por medio de
ESC. La Figura 9 muestra el difractograma del producto sintetizado, obteniendo un porcentaje de cristalinidad
y de mullita del 75,9 % y 54,6 %, respectivamente. Ademas, la presencia de cristobalita en el producto indica
que ha quedado una cantidad de CCA sin reaccionar. De la comparacion entre las sintesis de mullita empleando
ESC y horno de fusion mostrada en la Figura 10 se deduce que, por medio de ESC se consigue alcanzar la
temperatura de sintesis en un menor tiempo que el horno de fusion (17,3 min frente a 45 min respectivamente),

logrando una sintesis de mullita mucho mas sostenible y rapida.
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Figura 9: Difractograma del producto obtenido al someter la muestra Ni-Mo + 18% CCA a 1350 °C
con una velocidad de calentamiento de 80 °C min™.
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Figura 10: Comparacion entre las velocidades de calentamiento empleando ESC
(80 °C mint) y horno de fusion (30 °C min?).

7.5 Cinética de cristalizacion del residuo Ni-Mo mediante ATD

Tal y como se ha explicado en el apartado 6.1, a partir del pico exotérmico correspondiente a la
cristalizacion del residuo Ni-Mo en las curvas de ATD recogidas a diferentes velocidades de calentamiento (5,
10, 15, 20, 30 y 40 °C min?), se puede determinar la cinética de cristalizacion del mismo empleando
tratamiento isotérmicos y no isotérmicos. En la Figura 11 se representa la evolucion del pico de cristalizacion
en las curvas de ATD. Se observa como el pico exotérmico se define y se desplaza hacia mayores temperaturas
a medida que la velocidad de calentamiento aumenta. Este comportamiento es habitual y se relaciona con el
hecho de que la transferencia de calor se dificulta segin se aumenta la velocidad de calentamiento. En
consecuencia, se requerird mucha mas energia para que las etapas de nucleacion y crecimiento cristalino
puedan ocurrir. Por tanto, el proceso de cristalizacion del residuo Ni-Mo tendra lugar a mayor temperatura, a
medida que se aumenta la velocidad de calentamiento?.

16



0,25

] 40 °C/min
~0,20-
(=]
E 30 °C/min
> ]
20,15
E ] 20 °C/min
]
U -
% 0,10 1 15 °C/min
)
0,05 /\
] 5 °C/min
1 I
0,00-
1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340

Temperatura (°C)

Figura 11: Curvas ATD del residuo Ni-Mo a diferentes velocidades de calentamiento.

En la Figura 12 se representa la variacién de la fraccion cristalizada con la temperatura, a diferentes
velocidades de calentamiento. Para cada velocidad de calentamiento, la fraccion cristalina (x) se ha

determinado a partir de las areas parciales y del area total bajo el pico exotérmico.
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Figura 12: Variacion de la fraccion cristalizada con la temperatura a diferentes velocidades de
calentamiento.

En la Figura 13 se muestra la velocidad de cristalizacion a cada instante (dx/dt) frente al tiempo. Como
cabe esperar, la velocidad de cristalizacién aumenta de manera proporcional con la velocidad de calentamiento,
lo cual se ve reflejado en la anchura de las curvas. Esto se debe a que la formacion del mayor nimero de
nicleos se da a velocidades de calentamiento lentas, ya que la reaccion se mantiene mas tiempo en el intervalo

de temperatura donde ocurre la nucleacion®.,
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Figura 13: Velocidad de crecimiento cristalino a diferentes velocidades de calentamiento.

La dependencia del logaritmo de la velocidad de cristalizacion en cada instante t (In (dx/dt)) con el inverso
de la temperatura (1/T) se muestra en la Figura 14. En este caso es posible seleccionar un rango de fracciones
cristalinas en el que In (dx/dt) se ajusta a una linea recta con el inverso de la temperatura. El rango establecido

fue 0,43 < x < 0,67 donde el coeficiente de correlacién (r) es proximo a 0,95.

'4,80’ N . " e *X= 0,43
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"0-5,20 . . +x=0,67
A
1:'\ +
3
= -5,40
I
c A * [ ] .
35,60 +
* | L]

-6,00 : : : : :
6,38e-04 6,40e-04  6,42e-04 6,44e-04 6,46e-04  6,48e-04 6,50e-04 6,52e-04
1/T (KY)

Figura 14: Representacion del In(dx/dt) frente a 1/T con un mismo valor de fraccion cristalizada
(x) y a diferentes velocidades de calentamiento.

La E. se puede calcular a partir de la pendiente de la recta utilizando la ecuacion (8). Los valores de Ea
calculados para las diferentes fracciones cristalizadas se muestran en la Tabla 3. Con estos valores se puede
establecer que la E,asociada al proceso de cristalizacion presenta un valor medio de (1059 + 63) kJ mol™. En
el proceso de cristalizacion del residuo Ni-Mo, la mullita es una de las principales fases cristalinas que se
desarrolla (Figura 6). En la literatura existen diversos estudios sobre la cinética de cristalizacion de mullita en
diferentes materiales, tales como gres porcelanico y geles, que reportan valores de E. en el intervalo 599-990
kJ mol* 23233 | a diferencia entre la E, calculada en el presente estudio y la reportada por la literatura se debe
en gran medida al precursor utilizado. En este caso, se utiliza un residuo de catalizador el cual, al someterlo al
tratamiento térmico, no sélo genera mullita, sino que en el mismo proceso cristalino se produce el desarrollo
simultaneo de corinddn y fosfato de aluminio, cada uno con una E, diferente pero presentes también en el pico
exotérmico de ATD. Ademas, al ser un material amorfo, los 4&tomos deben ser reorganizados en una red
cristalina, lo cual requiere un aporte adicional de energia. También, los resultados de la Tabla 3 muestran que
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la Ea disminuye al aumentar la fraccion cristalizada, lo que indica que el proceso de cristalizacion en el residuo
Ni-Mo transcurre en 2 fases. En una primera etapa, se forman pequefios nucleos cristalinos, y posteriormente,
en una segunda etapa se produce el crecimiento de estos cristales. En consecuencia, el proceso de cristalizacion
no solo consta de una Unica E,, sino que existe una E, que representa cada estado del proceso (nucleacién y
crecimiento cristalino). Como la E. decrece con el aumento de la fraccion cristalizada, indica que una vez se
han formado una cantidad suficiente de nucleos, el crecimiento de los cristales se ve promovido, mientras que

la formacién de nuevos nucleos es inhibida3*.

Tabla 3: Valores de energia de activacion para las diferentes fracciones cristalinas.

Fraccion ; Ea
Cristalizada (kJ mol™?)
0,43 0,964 1127
0,45 0,964 1123
0,58 0,954 1042
0,62 0,947 1011
0,67 0,946 990

Una vez se conoce la E, media, el valor de In [kof(x)] puede ser calculado, ya que corresponde a la ordenada
en el origen de la recta (8). La Figura 15 muestra la representacion de In [kof(x)] frente a x a una velocidad de
calentamiento de 20 °C min*. Se obtienen gréaficos similares para las diferentes velocidades de calentamiento
(5, 10, 15, 20, 30 y 40 °C min). Con cada representacion se seleccionan 10 pares X; y X2 que satisfacen la
condicién In [kof(x1)] = In [kof(x2)] y a partir de la ecuacion (11) se determina la media del exponente de
Avrami (n) en cada velocidad de calentamiento, tal y como se muestra en la Tabla 4. El exponente de Avrami
medio es 1,16 + 0,09, el cual es muy cercano a n = 1. De acuerdo con Pérez-Maqueda et al.* el valor n = 1
corresponde a una nucleacion instantanea, en la que antes del crecimiento cristalino se produce la saturacién
de sitios capaces de nucleacion. No obstante, se pueden dar diferentes tipos de crecimiento y geometria
cristalina. Asi, el valor n = 1 puede corresponder al crecimiento de cristales bidimensionales a través de un
mecanismo de cristalizacion superficial controlado por difusion; pero también a un mecanismo de
cristalizaciéon en volumen, en el que tiene lugar el desarrollo de cristales tanto por un crecimiento

unidimensional controlado en los bordes de fase como a un crecimiento bidimensional controlado por difusion.
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Figura 15: Representacion de In [Kof(x1)] frente a la fraccion cristalizada (x) de la mullita a 20 °C min™.
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El factor de Avrami permite calcular el factor de frecuencia (ko) utilizando la ecuacion (12), mostrandose
estos resultados en la Tabla 4. La media de ko obtenida a partir de cada velocidad de calentamiento fue de
(8 = 3)x10% s*. En la Tabla 4 también se muestra el cociente t,s/ty s, que alcanza un valor medio de 1,79,
indicando un crecimiento bidimensional de los cristales (morfologia en forma de placas).

Tabla 4: Factor de Avrami (n), factor de frecuencia (ko) Y to 75/t 25 calculados a diferentes velocidades de calentamiento.

Velocidad de

calentamiento (°C min%) : ko(s™) torsftozs
5 1,26 1,38x10% 1,43
10 1,14 6,09x10% 1,86
15 1,09 6,11x10% 1,94
20 1,10 5,63x10% 1,95
30 1,10 7,17x10% 1,89
40 1,27 8,64x10% 1,64

El crecimiento bidimensional de los cristales se ha confirmado mediante analisis por FESEM. La Figura
16 muestra la microestructura del residuo Ni-Mo calentado hasta 1300 °C con una velocidad de 5°C min. Se
pueden observar cristales con forma de placas, que concuerda con el crecimiento en dos dimensiones

determinado en el estudio cinético.

20.0kV x9.00k SE(M)

Figura 16: Imagen FESEM de la microestructura del residuo Ni-Mo calentado hasta 1300 °C
con una velocidad de 5 °C min‘™.,

Los métodos no isotérmicos propuestos por Kissinger y Matusita permiten determinar el factor my la Ea

del proceso de cristalizacion del residuo Ni-Mo suponiendo una dependencia lineal de la temperatura con el

tiempo. La Figura 17 muestra las representaciones de In(¢/Tp2) y In(¢”/Tp2) frente a 1/T, de acuerdo con las
ecuaciones de Kissinger (14) y Matusita (15), respectivamente. A partir de la pendiente de la recta descrita por
la ecuacion de Kissinger, se obtiene la E, del tratamiento no isotérmico con un valor de 743 kJ mol, el cual
concuerda con el valor de 1059 kJ mol* estimado por el método de Ligero y esta dentro del intervalo 599-990
kJ/mol reportado en la literatura en estudios cinéticos de cristalizacion de mullita en diferentes materiales®.
Finalmente, a partir de la pendiente de la recta descrita por Matusita y empleando la Ea calculada por el método
de Kissinger, se puede calcular el parametro m, el cual muestra un valor de 1,16, coincidente con el valor
determinado para el factor n. Por tanto, se ha definido que n = m = 1 y teniendo en cuenta la morfologia

bidimensional de los cristales, este valor puede corresponder tanto a un mecanismo de cristalizacién superficial
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controlado por reaccion en la interfase, como a un mecanismo de cristalizacién en volumen controlado por
difusién a partir de un nimero constante de nucleos. Probablemente, éste Gltimo sea el mecanismo
predominante en la cristalizacion del residuo Ni-Mo, ya que es el mecanismo usual en ceramicas basadas en
mullita®®. Sin embargo, hay que tener en cuenta que en el proceso de cristalizacion del residuo Ni-Mo no sélo
tiene lugar el desarrollo de cristales de mullita, sino que éstos crecen junto con corinddn y fosfato de aluminio
y, por tanto, los resultados del estudio cinético indican valores promedio del proceso de cristalizacion global

y no de cada una de las fases que en €l se desarrollan.
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Figura 17: Representaciones de In(¢/Tp2) y In(¢"/Tp2) frente a 1/T, segln las ecuaciones de Kissinger
y Matusita respectivamente.

7.6 Cinética de cristalizacion de las fases mullita y corindén mediante DRX

Para poder determinar estrictamente la cinética de cristalizacion de la mullita, en este estudio se ha
disefiado un nuevo método en el que no se emplea analisis térmico. Como se ha enunciado en el apartado 7.2,
la intensidad de los picos de difraccion correspondientes a la fase mullita son directamente proporcionales a la
cantidad de mullita presente en la muestra (Fig. 7). De esta manera, variando la temperatura de reaccion (1150-
1430 °C) y la velocidad de calentamiento (5, 10, 15, 20 y 30 °C min™) se puede determinar de manera
semicuantitativa la variacion de la fraccion de mullita desarrollada durante el proceso de cristalizacion. Como
ejemplo, la Figura 18 muestra la evolucion en el desarrollo de fases durante los tratamientos térmicos de las
pastillas de residuo Ni-Mo a 15 °C min. Se aprecia un cambio evidente en la naturaleza cristalina de la
muestra, que pasa de tener una estructura practicamente amorfa (fraccion cristalizada de mullita = 0) a
temperaturas por debajo de 1200 °C, a progresivamente ir adquiriendo una estructura cristalina con picos de
mayor intensidad hasta llegar a un méximo de temperatura donde la cantidad de mullita obtenida es
practicamente constante (fraccion cristalizada de mullita = 1). En algunos tratamientos térmicos, se desarrolla
la fase powellita (CaMo0Os), resultado de la combinacion del 6xido de molibdeno con el 6xido de calcio

presentes en el residuo Ni-Mo.
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A partir de la transformacidn del porcentaje de cristalinidad en fraccion cristalizada (apartado 6.2) se puede
hacer la representacién de la variacion de la fraccion cristalizada de mullita (x) frente a la temperatura a cada
velocidad de calentamiento, tal y como se observa en la Figura 19. Una vez trazadas, las curvas se ajustan a
una sigmoide para, de esta forma, contar con un mayor nimero de datos para el analisis.

ALP - Fosfato de aluminio
PW = Powellita
C = Corindén

M -> Mullita M ¢
R S B L
1400 °C \ AP M MM M MM fM M

) M
2
9| 1330°C \ A PW
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N e
10 20 40 50
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Figura 18: Difractogramas de pastillas del residuo Ni-Mo tras los tratamientos a diferentes temperaturas con una
velocidad de calentamiento de 15 °C mint.,
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Figura 19: Variacion de la fraccion cristalizada de mullita con la temperatura a diferentes
velocidades de calentamiento para las muestras de residuo Ni-Mo.

Como se aprecia en la Figura 19, estas curvas se asemejan a las curvas obtenidas mediante ATD (Fig. 12),
por lo que se puede realizar el estudio de la misma manera y calcular la energia de activacion (E,), el factor de
frecuencia (ko), el exponente de Avrami (n) y el cociente t,75/ty,5s para el desarrollo de mullita siguiendo el
método isotérmico propuesto por Ligero et al.?*. Como en el proceso de cristalizacion del residuo Ni-Mo queda
un elevado porcentaje de alimina sin cristalizar y se ha demostrado que la formacion de mullita se puede
acentuar mediante la adicion de silice, en este apartado también se ha estudiado la cinética de cristalizacion de
mullita en la composicion residuo Ni-Mo + 25 % CCA. En la Tabla 5 se recogen los parametros cinéticos
recabados tras aplicar el tratamiento de datos segln el método isotérmico a las muestras Ni-Mo y Ni-Mo +
25% CCA. Los resultados indican que la energia de activacion para la formacion de mullita es baja para ambas
muestras. La cinética de cristalizacion es 1000 veces mas rapida para la muestra con un 25% de CCA, tal y
como indica el valor de ko. Esto puede ser debido a que el aporte de silicio crea fases liquidas que facilitan la
difusion de los reactivos a través de las particulas. Ademas, al afiadir CCA al residuo Ni-Mo, se modifica el

mecanismo de cristalizacion, tal y como muestran los valores del exponente n de Avrami. De acuerdo con
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Pérez-Maqueda et al.*, el valor n = 4 corresponde a una nucleacién constante y homogénea, en la que se
desarrolla un crecimiento cristalino tridimensional producido en todo el volumen de los nucleos y controlado
por los bordes de fase. El valor de n = 2,2, con la desviacién estandar que presenta, se puede aproximar an =
2,5. Este valor indica una nucleacidn constante y homogeénea en la que se desarrolla un crecimiento cristalino
tridimensional producido en todo el volumen de los nacleos, pero controlado por la difusion a través de los
nucleos. Finalmente, valores de to 75/to 25 cercanos a 1,48 indican un crecimiento tridimensional de los cristales

formando poliedros.

Tabla 5: Parametros cinéticos obtenidos para las muestras de Ni-Mo y Ni-Mo + 25% CCA.

Muestra Ea (kJ mol™) n ko (s1) to7s/to25
Ni-Mo 230 £ 10 41+04 (7,4 £0,7)x10° 1,44
Ni-Mo + 25% CCA 33317 22+04 (6,2 + 0,6)x108 1,40

Debido a que en los materiales ceramicos derivados del residuo Ni-Mo existe un alto porcentaje de
corindon, se ha podido determinar de la misma forma su cinética de cristalizacion. De esta forma, los valores
obtenidos de E, y ko son 580 + 180 kJ mol?y (2,5 + 0,6)x10" s, Por su parte, los valores determinados del
factor de Avramin=1,5+0,2y larelacion to 75/t 25 = 1,60 indican un crecimiento cristalino en tres dimensiones
con un mecanismo de cristalizacion controlado por difusion y con una nucleacién instantanea, en la que antes
del crecimiento cristalino se produce la saturacion de sitios capaces de nucleacion.

La Figura 20 muestra la micrografia FESEM del residuo Ni-Mo calentado hasta 1300 °C con una velocidad
de 15 °C min?. Se observa que, principalmente, la microestructura estd compuesta por cristales cuya
morfologia corresponde con la definida en la bibliografia para el corindén, caracterizado por un crecimiento
de cristales con forma plana y alargada®” . En la Fig. 20 se identifican dos habitos cristalinos: laminar y
tabular. Este resultado confirma los resultados del estudio cinético. Los pardmetros cinéticos determinados
mediante el estudio por ATD indican un crecimiento bidimensional (cristales laminares), mientras que el
estudio de la cinética del corindon mediante DRX indican un crecimiento tridimensional (cristales tabulares).
Las observaciones FESEM muestran que ambos tipos de crecimiento cristalino ocurren simultdneamente en el

desarrollo de la fase corinddn.

Figura 20: Imagen FESEM de la microestructura del residuo Ni-Mo
calentado hasta 1300 °C con una velocidad de 15 °C min‘.,
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En cuanto a la mullita, esta fase no ha podido ser identificada en las imégenes FESEM. Por una parte, su
formacidn se encuentra cinéticamente mas desfavorecida, tal y como queda reflejado en los difractogramas de
la Figura 18, en los que se observa que, para una velocidad de calentamiento constante, al aumentar la
temperatura aumenta en mayor proporcion la intensidad de las sefiales de la fase corinddn, que las de la mullita.
Al tener el corinddn un valor del factor de frecuencia méas elevado, su cinética de cristalizacién es mas rapida
y se forman un mayor nimero de cristales de corinddn, dificultando la identificacién de la mullita. Por otra
parte, el limite de resolucién analitica de la técnica EDS es de 1 um y los cristales desarrollados tienen un
tamafio inferior (Fig. 20), por lo que tampoco es posible discernir entre las fases corindén y mullita mediante
analisis EDS.

7.7 Propiedades fisicas y ensayos mecanicos

Las propiedades fisicas del material cerdmico obtenido a partir de la composicion del residuo Ni-Mo +
18% CCA tras los tratamientos térmicos aplicados, permiten obtener informacion acerca de las caracteristicas
del material obtenido, para asi poder realizar una comparacion con las propiedades de la mullita reportadas por
distintos autores. De esta forma, a partir de la expresion (18) se obtuvo un valor de densidad de 2,67 + 0,07 g
cm?. Este valor es inferior al esperable en un material denso compuesto principalmente por corindén
(p=3,98 g cm™®) ¥ y mullita (3,07 g cm®) *°, lo que indica que el material presenta una estructura porosa. De
hecho, durante la medida de la densidad, se observé que, al sumergir las probetas en agua, la masa aumentaba
gradualmente, lo que confirma la existencia de canales de porosidad abierta.

Con vista a una posible aplicacion de estos materiales en el sector industrial y de la construccion, es
importante conocer su comportamiento térmico. Es por esto por lo que se han determinado los coeficientes de
dilatacion lineal (a) y volumétrico (y) segln las expresiones (16) y (17) respectivamente. Los valores de los
coeficientes de dilatacién lineal y volumétrico obtenidos son (4,0 + 0,9)x10° °C?t y (11 + 3)x10° °C*
respectivamente. Los coeficientes de dilatacién lineal y volumétrico bibliogréaficos de la mullita varian entre
3,9-6,1x10° °Ct y 1,47-2,29x10° °C, respectivamente*. Las diferencias entre las propiedades fisicas
calculadas y las reportadas por la literatura se deben nuevamente a que, en este trabajo, el material cerdmico
obtenido no esta compuesto exclusivamente de mullita, sino que existen otras fases (corindén y fosfato de
aluminio) que hacen que las propiedades del material puedan verse afectadas. Ademas, en los materiales
también existe una cantidad importante de fase amorfa que contribuye al valor final de los coeficientes de
dilatacion.

Las propiedades mecanicas son evaluadas por medio de los ensayos de flexion y compresion. El ensayo
de flexion se emplea para evaluar las propiedades elésticas del material, aplicando una carga y deformando el
material sin llegar a romperlo. Por otra parte, el ensayo de compresion se emplea para determinar el
comportamiento de un material bajo carga y de esta forma se puede evaluar su integridad y seguridad. La
Figura 21 muestra una de las curvas resistencia-tiempo obtenidas al someter las probetas cocidas de
composicion residuo Ni-Mo + 18% CCA a los ensayos de flexion a tres puntos y compresién. En la Tabla 6
se recogen los valores medios obtenidos tras realizar los ensayos mecanicos.

Las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales obtenidos son comparables a las de materiales

refractarios de silice-alimina fabricados a partir de arcillas, que presentan valores de porosidad = 14-21%,
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densidad = 2,0-3,5 g cm? y resistencia a compresion = 5-9 MPa *? y que son ampliamente utilizados en

diferentes sectores como la industria petréguimica, aceria, fundicion o fabricacion de vidrio, entre otros.
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Figura 21: Curvas resistencia-tiempo de los ensayos de flexion y compresion realizados
sobre una de las muestras.

Tabla 6: Resultados de los ensayos de flexion y compresion

Ensayo Cargamaxima Resistencia Maodulo de Flexién
(N) (MPa) (MPa)
Flexion a tres puntos 79+10 13+2 213
Compresion (5,3 +1,3)x10° 10+3

8. CONCLUSIONES
En este estudio se ha explorado el potencial que tienen los residuos de catalizador Ni-Mo como posibles
precursores en la sintesis de materiales ceramicos, pudiéndose extraer las siguientes conclusiones:

- El residuo Ni-Mo contiene un exceso de alimina, presenta una estructura amorfa y llega a perder el 14%
de su masa durante los tratamientos térmicos, presentando un pico exotérmico a 1250 °C que se relaciona
con la formacion de una fase cristalina.

- Elresiduo de ceniza de cascara de arroz (CCA) posee un elevado contenido en silice (73,52%) por lo que
es una buena materia prima para ajustar la relacién Al,O3/SiO,. Este residuo contiene cristobalita y pierde
el 17% de su masa durante los tratamientos térmicos.

- El producto cerdmico obtenido tras los tratamientos térmicos contiene mullita y corindén como fases
cristalinas principales, junto con fosfato de aluminio como fase minoritaria. Al aumentar la temperatura,
aumenta el contenido en mullita, a la vez que disminuye el contenido en fosfato de aluminio y corindén.
El contenido en corinddn del producto puede disminuirse en un 36% al afiadir una cantidad de CCA
superior a la requerida para ajustar la relacion Al,Os/SiO- a la estequiometria de la mullita.

- Las condiciones Optimas de sintesis a partir del residuo Ni-Mo + 18% CCA, se dan a 1450 °C y 60 min
de permanencia, llegandose a obtener un 84,5% de cristalinidad y un 56,7% de mullita. En general, a
medida que se aumenta la temperatura y el tiempo de permanencia, la cristalinidad y la cantidad de mullita
presente en el producto es mayor.

- Lasintesis de mullita empleando ESC es un proceso viable y sostenible, ya que se alcanza la temperatura

necesaria para la obtencion de la mullita a elevada velocidad, lo que reduce considerablemente el tiempo
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de sintesis. En este estudio concreto, se ha alcanzado una temperatura de 1350°C obteniéndose un material
con un porcentaje de cristalinidad y de mullita del 75,9% y 54,6%, respectivamente.

La cinética de cristalizacion y el crecimiento cristalino de las fases desarrolladas por tratamiento térmico
del residuo Ni-Mo, ha sido estudiada mediante ATD siguiendo el modelo descrito por Johnson-Mehl-
Avrami. El método isotérmico propuesto por Ligero permite deducir una energia de activacion y factor
de frecuencia de 1059 kJ mol? y 8x10%* s, respectivamente. El método no isotérmico propuesto por
Kissinger proporciona un valor de energia de activacion de 743 kJ mol™. El cociente tozs/tozs = 1,79
sugiriere un desarrollo cristalino en dos dimensiones, con cristales en forma de placas. Los parametros
morfologicos n y m presentan un valor de n = m = 1, indicando que la cristalizacion del residuo de
catalizador Ni-Mo puede tener lugar tanto a través de mecanismo de cristalizacion superficial (reaccién
en la interfase), como a un mecanismo de cristalizacion en volumen (difusién a partir de un nimero
constante de ndcleos).

La cinética de cristalizacion y el crecimiento cristalino especifico de la mullita a partir del residuo Ni-Mo
y Ni-Mo + 25% CCA ha podido ser estudiada mediante DRX empleando métodos isotérmicos. La energia
de activacion y el factor de frecuencia de la mullita formada durante el tratamiento térmico del residuo
Ni-Mo es de 230 kJ mol* y 7,4x10° s, respectivamente. Por su parte, la energia de activacion y factor de
frecuencia de la mullita formada a partir de la composicion del residuo Ni-Mo + 25% CCA es de
333 kJ molt y 6,2x108 s, respectivamente. El cociente to7s/to2s cercano a 1,48 sugiere un desarrollo
cristalino en tres dimensiones, que indica un crecimiento de cristales poliédricos, tanto para el residuo
Ni-Mo como Ni-Mo + 25% de CCA. No obstante, el factor n indica un mecanismo de cristalizacion
distinto para el desarrollo de mullita en las dos muestras.

La densidad y los coeficientes de dilatacion lineal y volumétrico han podido ser medidos en el material
ceramico desarrollado a partir de la composicién Ni-Mo + 18% CCA, mostrando valores de 2,67 g cm=,
4,0x10° °Ct y 11x10° °C7, respectivamente. EI material ceramico obtenido a partir de la composicion
Ni-Mo + 18% CCA presenta una resistencia a la flexién y compresion de 13 y 10 MPa, respectivamente.
En base a sus propiedades tecnoldgicas, estos materiales podrian encontrar aplicacion como materiales

refractarios en diferentes sectores.

9. CONSIDERACIONES FINALES

Con algunos de los resultados mostrados en este Trabajo Fin de Grado se ha escrito un articulo cientifico

gue ha sido enviado para publicacion en una revista de alto impacto como es el Journal of the European
Ceramic Society (if = 6,36). En ese articulo soy el primer autor (ref. JECESOC-S-23-01994). Asimismo,

también soy el primer autor de una comunicacion que se ha enviado para participar en el congreso Wastes:

Solutions, Treatments and Opportunities que se celebrara en Coimbra, Portugal entre el 6-8 de septiembre de
2023.
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