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Resumen

La presente investigacién tuvo como propésito la sintesis de un
material compuesto mediante tratamiento térmico en una atmosfera
de deficiencia de oxigeno, utilizando mezclas de los Residuos de Lodos
Activados (RLA) y Oxido de boro (B,0s) en diferentes proporciones
(x-y % en peso), y un rango de temperaturas de 400 a 1100 °C. La
caracterizacién mediante Fluorescencia de rayos X (FRX), Difraccién
de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) re-
velaron la estructura; fases cristalinas y elementos/dxidos presentes
en las mezclas. Dependiendo de la temperatura de sinterizacion y la
composiciéon de las mezclas, ocurre simultaneamente la formacién de
carbén derivado de la carbonizacion de los lodos residuales. Este car-
bén (particulas de carbono y gas como Diéxido de Carbono (CO,))
actlla como agente reductor en procesos de reduccién carbotérmica y
metalotérmica de dxidos. Tras el tratamiento térmico entre 400 y 600
°C, se identificaron fases cristalinas como subéxido de Boro (BgO),
Silicio (Si), Calcio (Ca), Carboboruro de calcio (CaB2C,), Carburo de
boro (B35C) y Boro (B).

Conforme aumenta la temperatura y el contenido de RLA en la
mezcla, el material adquiere una naturaleza progresivamente mas amor-
fa, evidenciada por la disminucion en la intensidad de los picos de DRX
asociados a fases cristalinas y el aumento del halo difuso. A la tem-
peratura maxima de tratamiento térmico 1100 °C, no se observé la
formacién adicional de Carburo de boro (B4C) cristalino, pero si un
marcado incremento en la intensidad del halo amorfo, cuyo maximo se
desplazé hacia valores menores del angulo 2. Este comportamiento
sugiere la formacién predominante de carburo de boro en fase amorfa,
en lugar de la fase cristalina tradicional. Para caracterizar la formacion
de fases cristalinas en los materiales ceramicos amorfos sintetizados a

bajas temperaturas (500-1100 °C), se simularon patrones de DRX me-
(29Nfase)2>

2
20,fase

diante funciones gaussianas: 1(20) = 3" ;.. Afaseexp (—
donde A, 1,0 representan la amplitud, posicién y ancho asociados a
cada fase cristalina. Esta modelizacién, desarrollada en Python, per-
miti6é analizar la superposicién de halos amorfos y picos cristalinos en
compuestos Carbono-Carburo de boro (C-B4C) obtenidos por reduc-

cion carbotérmica de BoO3 a partir de RLA. La simulacién revelé la



coexistencia de halos asociados a fases cristalinas como C, B,C, Carbu-
ro de Hierro (Fe,C) y Siliciuro de Calcio (CaSiz), facilitando un analisis
cualitativo de su fraccién. Ademas, confirmé que la formacion predomi-
nante de fases amorfas se atribuye a los éxidos residuales presentes en
los RLA (Oxido de Hierro (Fe,O3), Oxido de Aluminio (Al,O3), Oxido
de Silicio (SiO,), Oxido de Calcio (CaQ)). Estos 6xidos, al integrarse
en la matriz durante la reaccion RLA + B,0s3, inhiben la cristalizacion
completa del B4C, favoreciendo en cambio la sintesis de materiales ce-
ramicos multicomponentes amorfos. En conclusién, el planteamiento
experimental valida el uso sostenible de residuos para fabricar mate-
riales funcionales con propiedades ajustables mediante el control de

parametros de sintesis.

Abstract

The purpose of this research was to synthesize a composite mate-
rial through heat treatment in an oxygen-deficient atmosphere, using
mixtures of Wasted Activated Sludge (WAS) and boron oxide B;O3
in different proportions (x-y wt %), within a temperature range of 400
to 1100 °C. Characterization by X-ray Fluorescence (XRF), X-ray Dif-
fraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM) revealed the
structure, crystalline phases, and the elements/oxides present in the
mixtures. Depending on the sintering temperature and mixture com-
position, the formation of carbon derived from the carbonization of the
residual sludge occurred simultaneously. This carbon acted as a redu-
cing agent in carbothermic and metallothermic reduction processes of
oxides. After thermal treatment between 400 and 600 °C, crystalline
phases such as Suboxide of boron (BgO), Silicon (Si), Calcium (Ca),
Calcium carboboride (CaB,C2), Boron carbide (B25C), and Boron (B)
were identified.

As the temperature and WAS content in the mixture increased, the
material acquired a progressively more amorphous nature. This was evi-
denced by a decrease in the intensity of XRD peaks associated with
crystalline phases and an increase in the diffuse halo. At the maximum
treatment temperature 1100 °C, no additional formation of crystalli-
ne boron carbide (B,C) was observed. Instead, a marked increase in

the intensity of the amorphous halo occurred, with its maximum shif-



ting toward lower 20 angles. This behavior suggested the predominant
formation of amorphous boron carbide rather than the conventional
crystalline phase.

To characterize the formation of crystalline phases in the amorphous
ceramic materials synthesized at low temperatures (500-1100 °C),
XRD patterns were simulated using Gaussian functions:

1(260) = 3" phase Aphase€LD (—(29_“”'“’“)2) where A, yi, and o repre-

2
2Uphase

sent the amplitude, position, and width associated with each crystalli-
ne phase. This modeling, developed in Python, enabled the analysis of
the overlap between amorphous halos and crystalline peaks in carbon-
boron carbide (C-B4C) composites obtained via the carbothermic re-
duction of B;O3 from WAS. The simulation revealed the coexistence
of halos associated with crystalline phases such as C, B4C,Iron carbide
(Fe4C) and calcium silicide (CaSiy), facilitating a qualitative analysis of
their relative fractions. Furthermore, it confirmed that the predominant
formation of amorphous phases was attributed to the residual compo-
nents present in WAS (Iron oxide (FeyO3), aluminum oxide (Al2Os3),
silicon oxide ( SiO2), and calcium oxide (CaQ)). These oxides, when
integrated into the matrix during the reaction WAS + B,0O3, inhibit
the complete crystallization of B4C, favoring instead the synthesis of
multicomponent amorphous ceramic materials. In conclusion, the ex-
perimental approach demonstrates the sustainable use of waste for the
fabrication of functional materials with tunable properties by contro-

lling the synthesis parameters.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Introduccidn

La obtencién de nuevos materiales compuestos mediante alternativas sostenibles y
econémicas se ha convertido en un tema de alta relevancia debido a sus propiedades
mejoradas, facil obtenciéon y menor impacto ambiental. En particular, la formacién
de materiales compuestos ceramicos multifasicos con estructura amorfa representa
un creciente interés en el campo de los materiales avanzados, dada la combinacién

de sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas.

Usualmente, la fabricacién de estos materiales ceramicos emplea agentes quimicos
como medio de obtencidn para asegurar la reacciéon quimica. Sin embargo, el uso de
dichos agentes impacta negativamente al medio ambiente y los procesos asociados
demandan largos periodos de tiempo, ademas, el proceso resulta costoso. En el
caso especifico del B4C, su obtenciéon mediante la reduccién carbotérmica del B;O3
involucra temperaturas superiores a los 1800 °C y un estricto control de la materia
prima [1], lo que enfatiza ser un proceso costoso, prolongado y complejo. A esto se
suma que el BoOg presenta un punto de fusién bajo (450 °C) [2], lo cual dificulta

alin mas el proceso de reduccion.

Ante estas limitaciones, el uso de materia organica presente en los RLA como
fuente de carbono, es una alternativa prometedora para sustituir a los agentes

quimicos convencionales en la funcién de agente reductor de éxidos.

En este trabajo se analiza el proceso de formacion de compuestos C—B,C mediante

la reduccion carbotérmica de B,O3 a través del uso de RLA, estudiando sus impli-



caciones en la sintesis de nanopolvos y en la creacién de muestras tridimensionales
(3D), asi como su caracterizacién mediante simulacién y modelado. De este mo-
do, se establece una base metodolégica que permita optimizar la produccion de
estos materiales y contribuir a la comprensién de los procesos de sintesis y las

condiciones que favorecen su formacion.

La reduccién carbotérmica del BO3; mediante RLA involucra reacciones quimicas
complejas entre ambos materiales, asi como transformaciones de fase a distin-
tas temperaturas, factores que influyen directamente en la microestructura y en
las fracciones de las fases cristalinas de los materiales resultantes. Comprender y
controlar estos fenédmenos es esencial para optimizar la producciéon de materiales
C-B4C, y representa una oportunidad para contribuir tanto al desarrollo de nuevos

materiales como a la reduccién del impacto ambiental asociado a su sintesis.

1.1.1. Problematica

En México la creacién de nuevos materiales es poco accesible ya que su obtencién
es bastante costosa y tiene un alto impacto al medio ambiente, debido al uso de
agentes quimicos, que dan lugar a la contaminacién local (del agua, los suelos, el
aire, la flora y la fauna) y los efectos globales como: pérdida de la capa de ozono,

efecto invernadero, pérdida de la biodiversidad, etc.

En la actualidad las industrias que generan desechos organicos no hacen buen
uso de su reciclaje, desperdiciando los beneficios que brindan y aumentando la
contaminacion.

Cada mexicano produce, en promedio 944 gramos de residuos al dia, esto representa
una suma de 120 128 toneladas de desechos al dia, en donde, el 46.42 % de estos
desechos son de tipo organico, el 22.03% de los residuos pertenece a materiales
inorganicos y el 31.55% puede ser aprovechado, como ocurre con los materiales
reciclables [3]. Entre estos residuos tipo organico y reciclables se encuentran los
RLA, de los cuales se generan 60 millones de toneladas por afio que necesitan ser
aprovechadas, los cuales se estima un crecimiento del 30 al 40 % para estos dltimos

afios [4].

Por otra parte, la formacién de materiales compuestos de C-B4C a bajas tempera-

turas es un tema complejo, debido a que la formacién de B,C usualmente es entre
1500 °C y 1800 °C [5].



En relacién a la problematica expuesta, la elaboracién de materiales compuestos de
C-B4C a base de lodos residuales activados, pueden ser elaborados mediante uno
de los mejores métodos de obtencidon de compuestos, la reduccién carbotérmica,
esta es una forma eficaz de aprovechar los recursos y contribuir a un cuidado
ambiental. Asimismo, representa una alternativa sencilla y rapida para la obtencién

de compuestos con propiedades similares a las convencionales.

1.2. Justificacion

En el Estado de Morelos existen 27 plantas de tratamiento de aguas residuales
bajo la Norma Oficial NOM-001-SEMARNAT-2021 segtin el Gobierno del Estado
de Morelos, las cuales generan 70.44 toneladas de lodos por dia derivados del
tratamiento de aguas residuales. En la Ciudad Industrial del Valle de Cuernavaca,
Morelos, se generan alrededor de 20 toneladas de lodos por dia, que se utilizan
para el riego agricola después de ser depurados en una planta de lodos activados

los cuales son puestos a disposicién para uso comercial y tecnoldgico [6].

Debido al alto contenido de materia organica presente en los RLA, permite la for-
macién de carbono durante el tratamiento térmico en condiciones de deficiencia de
oxigeno, actuando como agente reductor de B,O3 para la producciéon de materiales

compuestos de C-B,C.

El uso de RLA como fuente de carbono en la sintesis de nuevos materiales re-
presenta una alternativa sostenible, dado que aprovecha desechos para reducir el
impacto ambiental, los costos de producciéon y los tiempos de sintesis, resultando

en materiales innovadores, tecnolégicos y con propiedades mejoradas.

1.3. Hipétesis

La reduccién carbotérmica de B,03, utilizando los RLA como agente reductor y

precursor de carbono, permitirad sintetizar materiales compuestos de C y B,C.



1.4. Objetivo

1.4.1. General:

Sintesis y caracterizacion de compuestos de C-B,C, mediante la reduccién carbo-

térmica de la mezcla ByO3 a partir de RLA.

1.4.2. Especificos:

» Sinterizar compuestos a partir de las mezclas de BoO3 y RLA en funcién de:

= Las proporciones de los componentes de x % de B,O3 - y % de RLA.

= Los rangos de temperatura y tiempo de tratamiento (T, °C; t;., min,

h) en condiciones de deficiencia de oxigeno.

= Caracterizacion de los compuestos mediante técnicas como difraccion de
rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), Microscopia electrénica de
barrido (SEM), Espectroscopia de Energia dispersiva (EDS).



Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Materia Organica.

La materia organica es el conjunto de componentes quimicos que contienen car-
bono en su estructura. Estd formada principalmente por carbono, hidrégeno vy
oxigeno, ademas de elementos como nitrégeno, azufre y fésforo en proporciones
menores [7]. Una caracteristica fundamental de la materia organica es su capacidad
de degradarse biolégicamente, ya que los microorganismos pueden transformarla
mediante procesos como la fermentacién, la descomposicién o la digestiéon aerobia
y anaerobia. Puede encontrarse en desechos, como los lodos residuales, biosélidos
etc [8]. En aguas residuales (aguas contaminadas por actividad humana, agricola
e industrial [9]), la materia organica se refiere a todos los componentes a base de
carbono provenientes de organismos vivos o muertos, plantas y microorganismos,

ya sean proteinas, azlcares, grasas y componentes celulares [10].

2.2. Tratamiento de biosélidos en agua residual

En 1991 la Federacién del Medio Ambiente del Agua (WEF, por sus siglas en inglés
Water Environment Federation) reconocio el término “biosélidos” [11], para sepa-
rar la materia organica de los diferentes tipos de lodos en las plantas de tratamiento
de aguas residuales municipales, que han pasado por procesos de tratamiento y
estabilizacién para disminuir olores y niveles de patégenos. Los biosélidos se clasi-
fican en: “Clase a" y “Clase b" segtin el nivel de patégenos [12], en la Figura 2.2.1

se puede observar los diferentes tipos de tratamientos para los biosélidos.
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Figura 2.2.1 Tipos de tratamiento de Biosélidos.

Tratamientos biolégicos: La digestion aerobia sirve para la eliminacién de nu-
trientes como el nitrégeno y fésforo que pueden causar eutrofizacién (crecimiento
de plantas y algas) [13] en aguas naturales. La digestién aerobia es adecuada para
el tratamiento de aguas residuales donde el oxigeno se encarga de descomponer la
materia organica presente y transformarla en biosélidos, diéxido de carbono y agua.
De lo contrario, la digestién anaerobia trabaja en deficiencia de oxigeno, en donde
las bacterias descomponen la materia organica a través de un proceso de fermen-
tacién, produciendo biogas como subproducto del proceso [14]. El compostaje se
encarga de descomponer la materia organica por medio de la actividad enzimatica
de microorganismos, eliminando patégenos y convirtiendo la materia organica en
sustancias hiimicas macromoleculares [15] (sustancias organicas que resultan de la
descomposicion de plantas, animales y residuos microbianos [16]).

Uno de los procesos secundarios de la digestiéon aerobia es el sistema de Lodos
Activados (por sus siglas en inglés Activated Sludge) (AS), este término referido a
particulas producidas por el crecimiento de microorganismos en tanques de airea-
cién [17, 18]. A su vez, los RLA es un coproducto del tratamiento secundario de
aguas residuales basado en lodos activados (AS) (Figura 2.2.2), produciendo 60

millones de toneladas de sélidos secos por afio a nivel mundial, que necesitan ser



tratados y puestos a disposicién [19].

Tanque de Tanque de sedimentaci6n
aireacion (clarificador)

Licor mixto

Lodos activados

Figura 2.2.2 Proceso aerobio y subproceso con lodos activados.

De manera complementaria y para mayor entendimiento sobre los tratamientos de

biosélidos, es importante mencionar los procesos quimicos y fisicos:

Procesos quimicos: Las aguas Residuales contienen un bajo Potencial de Hidré-
geno (pH) (3.0 y 4.0) y requieren un tratamiento para incrementar los niveles de
pH de agua al rango de accién de los coagulantes (5.0-11.0), para regular su alca-
linidad, incrementar su pH, reducir la presencia de sélidos y de carga organica se le
afnade hidréxido de calcio, 6xido de calcio o alguna fuente de calcio para lograrlo
[20].

Tratamientos fisicos: Estos consisten en el uso de métodos mecanicos y fisicos
para eliminar contaminantes sin necesidad de agregar quimicos. El calentamiento
(165 °C durante 20-30 minutos [21]) y la concentracidn es un método de pasteu-
rizacién para lograr la desinfeccién de los lodos residuales [22].

El proceso de hidrélisis térmica usa altas temperaturas y presion para desintegrar
la estructura celular, los materiales organicos y disuelve los polimeros celulares
naturales (sustancias expoliméricas, EPS), produciendo biogas de alta calidad [21].
Para lograr la eliminacién del agua de los sélidos, produciendo una reduccién de
volumen y peso, se utiliza la tecnologia de secado térmico, que consiste en el
aumento de temperatura de la masa de los sélidos expulsando el agua en forma
de vapor [23] ya sea por calor inducido o un secado a temperatura ambiente por

medio del aire y el sol.

10



2.3. Carbono.

En el universo, el carbono (simbolo en la tabla periddica, C), es el elemento quimico
mas importante. Es un sélido de color negro, no metalico, y se encuentra en el
grupo 4A (grupo 14) y periodo 2 de la tabla periédica, nlimero atémico 6 y masa
atémica 12, es tetravalente, lo que significa que tiene una valencia de 4 [24]. En Ia
corteza terrestre se presenta en forma de carbonatos, materia organica y diéxido
de carbono en la atmoésfera, construyendo la base de la vida en nuestro planeta
[25]. El uso del carbono es de gran interés en el drea de investigacién debido
a su habilidad de formar diferentes al6tropos y estructuras (Diamante, Grafeno,
Fullerenos, Tubos de Carbono) (Figura 2.3.1), estas dependen de cémo se enlazan
y organizan los 4tomos en una estructura determinada, lo que provoca cambios en

sus propiedades quimicas vy fisicas [26].

b)

Figura 2.3.1 Esquema de las estructuras de carbono. a) Diamante, b) Grafito, c)
Grafeno.

Las propiedades fisicas y quimicas se pueden observar en la siguiente Tabla 2.3.1
[27, 28].
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Tabla 2.3.1 Propiedades fisicas y quimicas del Carbono.

Propiedades Valor
Color Por naturaleza negro
Configuracién electrénica 1s2 252 2p?
Peso atémico 12.01 g/mol
Enlaces quimicos Covalentes
Densidad 22 g/cm
Punto de fusién 3825 °C
Punto de ebullicién 4000 °C
Electronegatividad 2.55
Magnetismo No aplica
Maleabilidad No aplica
Transparencia Diamante si presenta
Conductividad térmica Buena
Conductividad eléctrica Excelente para el grafito
Dureza Excelente para el diamante
Porosidad Excelente para el carbono amorfo o activado
Isétopos Carbono-12, Carbono-13 y Carbono-14

2.4. Boro.

El boro (simbolo en la tabla periédica B y nimero atémico 5), es un elemento
quimico (metaloide) presente en la corteza terrestre que no estd en estado pu-
ro, generalmente se combina con oxigeno formando compuestos conocidos como
boratos, bérax, acido bérico y éxido de boro [29].

El boro puede presentarse en forma amorfa, con un color café o en forma metalica
de color negro. Tiene formas alotrépicas con una estructura icosaédrica regular, que
puede ser tetragonal (Figura 2.4.1). En esta dltima configuracion, dos icosaedros

pueden unirse mediante un enlace covalente de dos boros, o tres icosaedros pueden

12



unirse mediante dos electrones de los tres centros [30].

a)

Figura 2.4.1 Formas alotrépicas de los icosaedros formados por boro, a) forma
tetragonal, b) forma romboédrica.

Oxido de Boro

El Oxido de Boro (B2O3) es un éxido vitreo, usado en la industria del vidrio des-
pués del SiO,, su fase a-B;O3 a temperatura ambiente, formando una estructura
hexagonal (a = 4.336 A, ¢ = 8.340A; p = 2.55 g/cm). Al someterlo a altas
temperaturas y presiones (~ 4 GPa) este se convierte en [3- ByO3, formando una
estructura monoclinica (a = 4.613 A, b=7803A,c=4129A; p=23.11g/cm?)
[31]. La estabilidad de 5-B2O3 se mantiene a altas presiones aunque a presion
ambiente no sufre un cambio a a-B50O3 hasta llegar a su punto de fusién (450 °C,

[2]). Las fases del éxido de boro se pueden apreciar en la siguiente Figura 2.4.2.
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Figura 2.4.2 a) Diagrama de fases del B;O3 [31], b) Patrén de difraccién de rayos
X (DRX) [32].

2.5. Materiales Compuestos.

La unién o combinaciéon de dos o mas materiales para obtener las mejores pro-
piedades de cada uno y producir un nuevo material con propiedades mejoradas
se denomina material compuesto [33]. Pueden nombrarse dependiendo el tipo, la
estructura y la ubicacién del material matriz o elemento de refuerzo [34]. Estos
principalmente se clasifican segiin el tipo de material que conforma la matriz (me-

talica, polimérica o ceramica) y los diferentes tipos de refuerzo (Figura 2.5.1).
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Refuerzo:
(Fase dispersa).

Matriz:

(Fase continua).

Interfaz

Figura 2.5.1 Fases de un material compuesto.

Las propiedades térmicas, mecanicas y quimicas son determinadas seglin la matriz
original del material compuesto, un ejemplo de esto son los materiales con matriz
cerdmica que brinda mayor resistencia a altas temperaturas que un material con

matriz metalica [35].

2.6. Carburo de Boro.

El carburo de boro (B4C) descubierto a finales del siglo XIX durante la produccién
de boruros de metal, es conocido por ser uno de los materiales mas resistentes del
mundo, superado por el diamante y el nitruro de boro cibico, con una impresio-
nante dureza de 9.497 en la escala de Mohs. La estructura cristalina del B,C es
romboédrica y consiste en icosaedros de 12 dtomos ubicados en las esquinas de la
celda unitaria y cadenas lineales de 3 dtomos que unen los icosaedros a lo largo
del eje romboédrico (1 1 1) (Figura 2.6.1, [5]).

Dentro de los atomos intersticiales puede suceder un intercambio de atomos de B
y C, siendo la composicién 6ptimamente estable de la celda unitaria, que puede
escribirse de dos formas: Bs-CCCBg 0 B15Cs.
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Figura 2.6.1 Estructuras cristalinas del B,C [5].
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Su fabricacién implica reacciones de reduccién de By;O3 en un entorno con abun-
dancia de carbono, ya sea a través de un proceso de reduccién carbotérmica o
mediante reacciones en fase gaseosa [36], estas reacciones dan como resultado la
obtencién del boro elemental y la formacién de carburos de boro. Algunas de sus

propiedades se pueden observar en la Tabla 2.6.1 [37, 38|:
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Tabla 2.6.1 Propiedades del B,C.

Propiedad Valor
Aislante térmico Bueno
Resistencia térmica Alta
Resistencia y dureza 29.1 GPa
Maédulo elastico 448 GPa

Resistencia a acidos y alcalinos Excelente

Propiedades nucleares Buena
Absorcion de neutrones 600 barns
Resistencia al desgaste Alta
Resistencia a la compresion Alta
Densidad 252 g/cm?
2450 °C (en

Temperatura de fusion ]
atmdsfera controlada)

Debido a sus propiedades, el B,C se emplea en una variedad de aplicaciones en el
campo de las cerdmicas, usado como componente resistente al desgaste en sellos
mecanicos, cojinetes, herramientas de corte, herramientas de rectificado de ruedas
y boquillas de chorro [39]. Su extraordinaria dureza lo convierte en un abrasivo
ideal para procesos de pulido y en herramientas con recubrimiento tipo diamante.
Ademas, su capacidad para absorber neutrones sin generar radiontclidos de larga
vida lo convierte en el material por excelencia para la absorciéon de radiacién en
instalaciones de energia nuclear. En el dmbito militar, se utiliza como armadura
balistica debido a su excepcional dureza y baja densidad, asi como en la aerondutica
se usa debido a su baja densidad, resistencia al desgaste y a altas temperaturas
[40].

En la siguiente Tabla 2.6.2, se muestran antecedentes de las aplicaciones del B,C:
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Tabla 2.6.2 Antecedentes de las aplicaciones de los materiales compuestos de B,4C.

Materiales Aplicacion Referencia

FC/Epoxi NPS B,C Refuerzo [41]

Quitosano organico, dextrina, _
L Absorbentes resistentes a altas
celulosa, almidén y cloruro [42]

L. temperaturas.
de polivinilo (PVC)
B.C anisotrépico Material abrasivo [43]
Negro de carbén, hidruro de ]
Catalizadores [44]

calcio
Acido bérico y negro de

ynee Procesos industriales [45]

nanocarbono

Sintesis de compuestos de C-B,C

La obtencién de materiales cerdmicos de B,C suele sintetizarse a partir de pren-
sados en caliente y altas temperaturas (>2100 °C), es por eso que su uso como
material de refuerzo es limitado [46].

A su vez, obtener la fase B4C en alguna de sus formas estructurales anteriormente
mencionadas y su pureza aumenta la dificultad de obtencién [46]. En la Figura 2.6.2
se pueden observar los diagramas de fases de las diferentes estructuras cristalinas
del B,C.
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Figura 2.6.2 Diagrama de fases del B,C segiin (a) que muestra al B;3Cy como la
fase estequiométricamente estable y presume la presencia de varias fases a baja
temperatura, y (b) que muestra al mas ampliamente aceptado B,C como la fase
estequiométricamente estable, con soluciones sélidas con B y C en cada lado res-

pectivo [5].

Para la obtencién de B,C existen diferentes métodos, como prensado en caliente,
sinterizacién de reaccién y chispa de sinterizacién por plasma [47], todas estas

tienen en comun la reaccién generada por medio de una reduccién carbotérmica.

2.7. Reduccion Carbotérmica.

La reduccién carbotérmica es una reacciéon donde el carbono (grafito, coque
de petréleo, gas COq, materia organica) reacciona con un 6xido metélico para

producir un metal elemental [48].
MexOy + yC — xMe 4+ yCO(g) (2.7.1)

Reduccion carbotérmica del B,0;

La formacién de compuestos de B,C puede ocurrir mediante la siguiente reaccion:

2B,03+6C — 4B+ 6CO (2.7.2)

En esta reaccién, el carbono reduce el éxido de boro para formar boro elemental

(B) y monéxido de carbono (CO). A su vez, al reaccionar el carbono y el 6xido de
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boro a temperaturas altas (1500-2000 °C) se forma B,C y mondxido de carbono

como subproducto en forma gaseosa [1].

2 BQO3(l7g) + 7 C(S) — B4C(S) +6 CO(g) (2.7.3)

Al contener B;O3 en forma liquida a baja temperatura, la reduccién del mismo
debe llevarse a altas temperaturas, para que la fase liquida del BoO3 reaccione con
la fase sélida del C.

Weimer y sus compafieros [49] sintetizaron B,C por medio de reactores de grafito
con temperaturas controladas, donde el 6xido de boro se encontraba en una zona
fria y el carbono en el reactor principal con temperaturas altas (Figura 2.7.1 a),
método adaptado por Muhammet Fatih Toksoy [50] donde contiene una zona de

enfriamiento y de calentamiento con la adicién controlada de B,O3 (Figura 2.7.1

b)).

Zona de
condensacidén

Zona de
reduccion

Reduccioén - Condensacion

Figura 2.7.1 a) Esquema del reactor de crisol de grafito de laboratorio. b) Esquema
del proceso de reduccién carbotérmica rapida.

Mientras que Falko Jahn y Steffen WeiBmantel [51] usaron deposicién quimica
de vapor por laser pulsado para obtencién rapida de B,C, logrando obtener altas
temperaturas inducidas por el laser y a su vez mantenian a la fuente de boro a 800
°C, ver Figura 2.7.2.
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Deposicién por Idser pulsado (PLD)

Figura 2.7.2 llustracién del uso del sistema PLD.

Otro método de obtencidn usado en la literatura es el uso de arco eléctrico, donde
se alcanzan temperaturas de 1400-1600 °C (Figura 2.7.3) [45].

Cable de Mo

— Marco de grafito

Polvo L+
Crisol de
alimina

U

Figura 2.7.3 Dispositivo para sintesis asistida por campo eléctrico.

Es importante destacar que la formacion especifica de compuestos de B,C, asi como
sus estructuras y propiedades, varian significativamente segin las condiciones de
reaccion, la pureza de los reactivos y los parametros de procesamiento utilizados

[52], tal como se muestra en la Tabla 2.7.1.
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Tabla 2.7.1 Sintesis de materiales compuestos por reduccién carbotérmica.

Precursor

Condiciones experimentales

Resultados/ Referencia

Polvo de hierro,
polvo de coke
y ganga de car-

bon.

Silicio y negro

de carbon

Poliestireno,
bentonita,
sacarosa satu-
rada, tezontle

y vidrio.

Mezclaron: Polvo de hierro, pol-
vo de coke y ganga de carbon,
en un molino planetario. Calen-
taron en un horno a 1400-1550
°C durante 4h. Enfriaron a tem-

peratura ambiente.

Relacién Si:C 1:1.8 Molienda
en molino de bolas 300 rpm
durante 20 h. Secar en horno
100°C durante 12h. Calentar
con temperatura programada
desde 1100-1450 °C por 1.5 h
respectivamente. Eliminar resi-
duos disparando al aire a 750
°C durante 1 h. Baho ultrasé-
nico. Precipitar durante 24 h y
filtrar. Secar a 80 °C por 12 h.

Molienda de materiales en un
molino planetario. Calentar a
600, 700 y 900 °C por 60 min.
Calentar la solucién de sacarosa
hasta caramelizar y el agua este
evaporada. Calentar a 600, 700
y 900 °C por 15 min.

1. El material cerdamico re-
sultante obtuvo una distri-
bucién de grano uniforme.
2. Sus propiedades aumen-
taron como lo fue la densi-
dad y dureza [53].

1. Tamano de particula de
48.56 nm. 2. Granos finos
con forma esférica. 3. Alta
densidad. 4. Alta resisten-

cia a la flexion [54].

1. Morfologia porosa. 2.
Tamanio de poro 5 mm
[55].

Continda en la siguiente pagina
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Precursor

Condiciones experimentales

Resultados/ Referencia

Al,O;-SiC

grafeno

Cordierita,
MgO-Al,03-
M003

Colocar los polvos en un mol-
de de grafito en un SPS a 1 Pa
con un calentamiento de 100°C
progresivamente hasta alcanzar
la temperatura maxima de 1760
°C, la temperatura se mantiene
durante 5 min y se deja enfriar

progresivamente.

Los polvos se mezclaron utili-
zando un molino de aleacién
mecanica con un medio de mo-
lienda de bolas de zirconia con
movimiento planetario, veloci-
dad de 350 rpm durante un
tiempo de 3 h. Las pastillas se
obtuvieron mediante el uso de
una prensa hidraulica uniaxial se
utilizé una presién de 2 Ton por
1 minuto. Calentar a una tem-
peratura de 80 °C durante un
periodo de 2 h, posteriormen-
te las muestras se sinterizaron
a 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C
y 1400 °C, utilizando un horno
de resistencias convencional y
tiempo de permanencia de 2 h,
usando una velocidad de calen-
tamiento de 10 °C/min, y una

velocidad de enfriamiento de 10
°C/min.

1. Composites con propie-
dades como extrema due-
reza. 2. Tamano: forma de
disco de 20 mm de diame-

tro y 4 mm de espesor [56].

1. Cristalinidad. 2. Material

sélido compacto [57].

Contintda en la siguiente pagina

23



Precursor

Condiciones experimentales

Resultados/ Referencia

Resina fendlica,
pentacloruro de
tantalio y acetil

acetona.

Marmatita, oxi-
do de calcio,
carbon activa-

do, nitrégeno.

Acido bérico y

lactosa.

El TaCls se disolvié en etanol
con acetil acetona en un bafo
de aceite durante 1 h. La solu-
cion se solidificé a 80 °C duran-
te 1 hy elimino impurezas a 200
°C por 2 h. Calentar en horno
tubular con atmosfera de argén
a 1200 °C por 2 h.

Molieron la marmita en un mor-
tero y lo tamizaron para obtener
particulas entre 64 umy 49 pum.
Se secaron y posteriormente se
molieron los materiales prima-
rios en un frasco de vidrio con
esferas de vidrio a 60 rpm por 20
min. Calentaron la mezcla ob-
tenida en un horno previamente
calentado de 800 °C a 1150 °C
por 85 min. Se enfriaron a tem-

peratura ambiente.

Bajo atmoésfera de nitrégeno a
1500 ° C durante 3 horas.

1. Tamano 25 nm. 2. For-
ma de semi esférica a cu-
bica cristalina. 3. Reflec-
tancia 15.29 %. 4. Distan-

cia interplanar de 0.256 nm

[58].

1. Tamano de particula
53+45 pm [59].

Nanoagujas de BN y par-
ticulas hexagonales de B,C

[60].

2.8. Obtencion de Polvos.

La parte mas pequefia de un material sélido es denominado polvo [61]. Para llegar

a su fabricacion existen diferentes procesos fisicos como: La molienda mecanica

que consiste en tener un material sélido el cual se coloca dentro de tambores,

molinos planetarios, etc. para triturar y mezclar los materiales a utilizar. El principio

fundamental del proceso de molienda radica en la energia impartida a las muestras

durante el impacto entre los medios de molienda, y la reduccién del tamano de
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grano se logra mediante la transferencia de energia cinética de las bolas al polvo.
Como se muestra en la Figura. 2.8.1, este proceso depende del tipo de molino,
el medio de molienda, la intensidad de la molienda, la atmdsfera de molienda,
la proporcién de peso entre las bolas y el polvo, el tiempo y la temperatura de
molienda [62].

Medios de
molienda

Material

Figura 2.8.1 Molino de bolas.

Otros métodos fisicos son el atomizado por agua y por gas, estos procesos
ocupan calentamiento previo de la materia sélida a pulverizar, hasta obtener el
material fundido, el cual pasara al reactor bajo atmdsferas controladas y al afiadirse
a la zona de enfriamiento serd atomizado por medio de agua o gas, en donde se
estaran formando las particulas sélidas en menores tamafios (Figura 2.8.2). Las
formas y tamanos de las particulas pueden variar seglin la fuerza de aceleracién de

la presion del agua/gas y la viscosidad de la aleacién fundida [63].
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Nitrégeno liquido

Fuente de gas
y bomba

Boquilla

Polvo crudo Polvo

Figura 2.8.2 Atomizacién por agua y gas.

Existen diferentes procesos de fabricacién por medios quimicos y electroquimicos
como: reduccién quimica, sol-gel y celdas electroquimicas, que permiten tener una

forma y tamafio controlado (Figura 2.8.3) [62].

Redondeada

Angular
Esferoidal

i
Gota Ligamental
Acicular
Ctubica
Hojuela

Fibrosa

Irregular

Agregada

Poligonal Dendritica

Figura 2.8.3 Diferentes formas de particulas.
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2.8.1. Nanomateriales: Nanopolvos

La nanotecnologia se define como la disciplina que se dedica al estudio, disefio,
sintesis, manipulaciéon y aplicaciéon de materiales, dispositivos y sistemas funciona-
les, controlando la materia a escala nanométrica y aprovechando los fenémenos
y propiedades que se manifiestan a esta escala [64]. Los nanomateriales son bien
reconocidos debido a sus diversas propiedades, (tamafio de particula, semiconduc-
tores, fluoerencia, almacenamiento, gran area superficial, conductividad, etc.) y
versatilidad de campos como, la electrénica, energia, medio ambiente, medicina,
materiales, entre otros [65].

La Agencia del Medioambiente de EE. UU. clasifica los nanomateriales en cua-
tro tipos segln su composicién principal: materiales basados en carbono (como
fullerenos y nanotubos), materiales metélicos (incluyendo puntos cuanticos, na-
noparticulas, y éxidos como el Fe;O3), dendrimeros (polimeros ramificados con
cavidades internas para alojar moléculas) y compuestos (combinaciones de nano-
particulas con otros materiales) [66, 67]. Estos también se clasifican segin sus
dimensiones como: dimensién cero (0D, x, y, z <100 nm), unidimensionales (1D,
x, y <100 nm, z >100 nm), de dos dimensiones (2D, x <100 nm, y, z>100 nm)
y de tres dimensiones (3D, x, y, x >100 nm), los cuales pueden existir en formas
individuales, fusionadas, agregadas o aglomeradas con formas esféricas, tubula-
res, cuadradas, amorfas, cristalinas, monocristalinos o policristalinos [68]. Estas

clasificaciones se pueden observar en la siguiente Tabla 2.8.1.
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Tabla 2.8.1 Clasificacion de los nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones.

Estructura Nanomaterial

J!?:‘aﬂ Fullerenos.

‘. - .* Particulas coloidales.

L &

;..' .‘.' Puntos cuanticos (PC).
o ® Nanopolvos.

Cero dimensional (0D)  Nanoparticulas de Au 'y Ag.

Nanocables y nanofibras.
Nanotubos.

Nanovarillas.

Fibras poliméricas.
Unidimensional (1D)

,_;%;—_4_, Monocapas.
._‘ﬁ@.— Nanorrecubrimientos.
'_;%_, Peliculas poliméricas.
%‘ Superficies con espesor < 100 nm.

idimensi Peliculas multicapa.
Bidimensional (2D) eliculas multicapa

Materiales nanoestructurales.
Policristales.
Nanobolas.

Nanobobinas.

Tridimensional (3D) ' \2noflores:

Entre estas clasificaciones se encuentran los nanopolvos (ver Figura 2.8.4), estos
son aglomerados de nanoparticulas (0D), cuyas dimensiones (x, y, z), estan den-
tro del rango nanométrico (1-100 nm). Estas particulas agregadas pueden formar
estructuras con mayor complejidad (con apariencia 1D o 3D, como las multicapas

de elementos estructurales 0D) [69].
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1
g

1. Nanoparticulas (OD) 2. Nanopolvos: ados de particulas

Apariencia 1D

Ejemplo: cadenas o fibras
Pueden formar formadas por nanoparticulas
estructuras con

mayor complejidad

Apariencia 3D

- : Aglomerados
i Dimensiones (x, Y, z) i b e
! & ! (apariencia irregular)
i enel rango nanométrico ! : \ ’ d
| s
} (1-100 nm) 1 Ejemplo: aglomerados
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, tridimensionales

3. Estructuras mas complejas: multicapas de elementos estructurales 0D

Las nanoparticulas (0D) pueden organizarse
en multicapas, generando estructuras
jerdrquicas con apariencia 3D.

Figura 2.8.4 Evolucién estructural de nanoparticulas: formacién de nanopolvos.

2.9. Compactacion de Polvos.

La compactacién es un proceso donde se aplica una fuerza (presién) sobre un ma-
terial pulverizado, para reducir espacios vacios y crear una pieza con una estructura
definida [70]. Los procesos de compactacién estan divididos en: ocupacién de hue-
cos 0 espacios vacios por particulas del mismo tamafo que las particulas originales
y el llenado de huecos por sustancias mas pequeias que las particulas originales
(Figura 2.9.1). En el primer proceso, al ser sometida la pieza a una presién, ocurre
un deslizamiento de las particulas cubriendo el hueco, cuando agregamos una par-
ticula mas pequena que las originales lo que ocurre es que las particulas originales
se fragmentan, sin embargo, una vez teniendo la misma disposiciéon de huecos y
particulas con el mismo tamano, se produce un flujo plastico, donde las particulas

se sinterizan formando “cuellos de botellas” [71].
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NUEVA DISPOSICION

Relleno de huecos grandes

*

Fragmentacion

-

Flujo plastico
Relleno de huecos con particulas pequeias

Figura 2.9.1 Diagrama esquematico de diferentes métodos de compactacién de
particulas.

Para lograr esta compactacién existen diferentes tipos de procesos (Figura 2.9.2):
La compresion uniaxial que consiste en la aplicacién de una fuerza en una so-
la direccién [72] (ejemplo, prensa uniaxial y briquetadora), la extrusién donde el
material a compactar se encuentra en forma viscosa o con aglutinantes para lograr
pasar la mezcla a través de un dado, el cual es encargado de darle la forma a la
pieza compactada [73] (ejemplo, molino de pellets), por dltimo, la compactacién
isostatica, que consta de un molde refractario en su caso con resistencias (prensa-
do en caliente) donde se coloca el polvo o mezcla a compactar, este molde estara
rodeado de algin fluido hidraulico (aceite o agua) que al ejercer una fuerza sobre
él, generard una presién en todas las direcciones del molde [74] (ejemplo, prensa

isostatica en frio y en caliente) [75].
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TIPOS DE COMPACTACION

Compresion Uniaxial FExtrusion Compactacion Isostatica
[ ! 1

. :__ %///‘///% Fluido

Molino de pellets Prensa isostatica en frio.

<
<

<

] E "

|
i =l 3
LETTTCTEr S

. : . 5 I 3 .
Briquetadora Compactadora de rodillo Prensa isostatica en caliente.

Figura 2.9.2 Esquema de tipos de compactacién de polvos y sus instrumentos.

2.10. Estructura de los Materiales.

La disposicién de los atomos de un material en estado sélido le da la estructura a un
material y se pueden clasificar segiin esta disposicién. En un material cristalino,
los atomos se sitGian de forma periddica y ordenada, de lo contrario, los materiales
que no cristalizan y sus atomos no tienen una estructura ordenada ni un largo

alcance son denominados amorfos (Figura 2.10.1) [76].

oXO,
QO
§OO

Liquido sélido  Sélido amorfo

Figura 2.10.1 Disposicién atémica, iénica o molecular de los materiales.

2.11. Materiales Amorfos.

El material amorfo es un tipo de sustancia que carece de una estructura cristalina
definida y que a menudo presenta propiedades como capacidad térmica variable y
conductividad térmica [77] es un material de no equilibrio, tiene una disposicién

atémica como un liquido y no tiene periodicidad de largo alcance [78], por otro lado,

31



esta la amorfizacién, que es una transformacién de fase estructural de un sélido
cristalino a un sélido sin orden de largo alcance [79]. En la actualidad, no se pue-
den producir estructuras precisas a nivel atdmico de los materiales amorfos, estas
dan estructuras promediadas como en las Funciones de Distribucién Radial (RDF)
proporcionadas por mediciones de difracciéon o informacién muy local como en los
experimentos de Estructura Fina de Absorcién de Rayos X Extendida (EXAFS)
y Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Para lograr conocer las estructuras de
los materiales amorfos, es necesario implementar un modelado computacional por
medio de métodos matematicos [80].

Mirzayev y su equipo [81] encontraron mecanismos de amorfizacién del B,C debido
a la radiacién gamma, el cambio en la distancia entre atomos, el desplazamiento

de los planos espaciales y la relacién de los parametros de red (Figura 2.11.1).

2000 T
Zone A e ! — unirradiated B,C a)
I
1750 | H L —— irradiated B,C
T R |
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Figura 2.11.1 Patrones de difraccién de rayos X (DRX) de B,C amorfo [81].
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2.12. Técnicas de caracterizacion.

2.12.1. Difraccion de Rayos X

La Difraccién de Rayos X (DRX) de muestras en polvo es una técnica de carac-
terizacién bésica para materiales con estructura cristalina (no amorfo): metales,
minerales, polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubri-
mientos de capa fina, ceramicas, semiconductores e incluso fluidos. Esta técnica
es no destructiva, lo que permite la recuperacién del material estudiado sin ningn
tipo de deterioro y nos indica el tipo de material que estudiamos. Un compuesto
cristalino puede considerarse como una agrupacion periddica y ordenada de ato-
mos. Cuando es alcanzado por un haz de radiacién cuya longitud de onda es de
similar magnitud a la distancia interatémica, éste se difunde dando lugar a diferen-
tes tipos de interferencias que son constructivas en unas direcciones privilegiadas.
Asi la intensidad del haz difractado depende de la disposiciéon geométrica de los
atomos y de la clase de d4tomos presentes. Esto provoca que cada sustancia cris-
talina presente su propio espectro de difraccién y esta sea una auténtica “huella
dactilar” del mismo, permitiendo su identificacién en cualquier mezcla donde esté

presente [82].

Funcionamiento:

Cuando los rayos X viajan a través de una estructura cristalina, son difractados
por las diversas capas atémicas o moleculares dentro de ese cristal. Estos rayos
difractados sufren interferencias constructivas o destructivas. Se dice que la inter-
ferencia constructiva ocurre cuando se suman los efectos de dos ondas “en fase”
y se cumple la ley de Bragg. Si 6 es el angulo de incidencia de los rayos X en una
estructura cristalina que tiene una distancia entre planos de d, entonces la longitud

de onda ) de los rayos X difractados se calcula como:

Ley de Bragg

nA = 2dsin6 (2.12.1)

Después de la difraccién, la intensidad de los rayos X se puede evaluar con precision
y generar un patrén de difraccién en forma de gréafico. En caso de interferencia

destructiva, la ley de Bragg no se cumple y, por lo tanto, la intensidad del haz de
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rayos X es demasiado baja para generar un pico. Sin embargo, cuando la orientacién
del material de muestra y/o el detector es tal que se cumple la ley de Bragg, se
produce una interferencia constructiva y se forma un pico. Estos datos graficos
brindan informacién sobre el espaciado entre planos del material que se investiga.
Ademas, esta distancia es caracteristicamente especifica para cada elemento crista-

lino, lo que nos permite utilizar XRD para analizar la composicién de una sustancia.

2.12.2. Fluorescencia de Rayos X de Polvos

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una de las técnicas mas importantes en el
area del analisis quimico instrumental. Permite el analisis cualitativo y cuantitativo
de todo tipo de materiales amorfos y cristalinos en tiempos relativamente cortos
[83]. Los elementos que se pueden determinar con esta técnica van desde el sodio
al uranio en orden creciente de niimero atémico. Para poder cuantificar la concen-
tracion de dichos elementos se recurre al uso de patrones adecuados. Asi se puede
conseguir evaluar concentraciones que oscilan desde partes por millén (ppm) en
elementos traza a 100% en peso de elementos mayoritarios con una excelente
precision. Esta técnica consiste en el estudio de las emisiones de fluorescencia de
rayos X generadas después de la excitaciéon de una muestra mediante una fuente
de los mismos. Al excitarse los atomos de los elementos presentes en la muestra,
los electrones de las capas mas internas son expulsados o se promovidos a niveles
de energia superiores generando huecos electrénicos. Los huecos originados son
ocupados por electrones de otras capas superiores, liberdndose una energia que
equivale a la diferencia entre los niveles energéticos involucrados. Esta energia se
emite en forma de fotones (radiacién con una determinada longitud de onda) y
recibe el nombre de “radiacién caracteristica”. Esta denominacion es debida a que
cada elemento quimico tiene un niimero de protones y electrones caracteristico por
lo que las energias de enlace (niveles de energia) son distintas y asi se puede di-
ferenciar entre un elemento y otro. La intensidad de las radiaciones caracteristicas
depende directamente de la concentracién de dicho elemento en la muestra. La
técnica de fluorescencia por dispersion de longitudes de onda se basa en el uso de
cristales analizadores entre el detector y la muestra. Estos dispersan las diferen-
tes longitudes de onda de las radiaciones X emitidas. A continuacién, el detector

determina la intensidad de una longitud de onda concreta [84].
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2.12.3. Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) utiliza un haz de electrones enfocado
para interactuar con la superficie de una muestra. Al barrer este haz a través de
la muestra, se generan diversas sefiales, como electrones secundarios, electrones
retrodispersados y rayos X. Los electrones secundarios proporcionan informacion
sobre la topografia de la superficie, mientras que los electrones retrodispersados

revelan informacién sobre la composicién elemental y el contraste topografico [85].

Aplicaciones del SEM [86]:

» Imagen de alta resolucién: Permite obtener imagenes detalladas de la mor-
fologia superficial de materiales, incluyendo la observacion de caracteristicas

como tamaiio de grano, porosidad, fracturas e inclusiones.

= Andlisis morfolégico: Se utiliza para estudiar la forma, tamaiio y distribucién

de particulas, asi como la estructura de materiales compuestos.

= Andlisis de fallas: Ayuda a identificar las causas de fallas en materiales, como

fracturas, corrosion y desgaste.

= Control de calidad: Se emplea para verificar la calidad de los productos y

procesos de fabricacion.

2.12.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva

La Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) es una técnica analitica que se
utiliza para identificar y cuantificar los elementos presentes en una muestra. Fun-
ciona mediante la deteccién de los rayos X caracteristicos emitidos por los dtomos
excitados por el haz de electrones del SEM. Cada elemento emite rayos X con una

energia caracteristica, lo que permite su identificacién [87].

Aplicaciones del EDS:

= Andlisis elemental cualitativo y cuantitativo: Permite determinar la compo-
sicién elemental de una muestra, tanto en términos de elementos presentes

como de su abundancia relativa.
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= Mapeo elemental: Genera mapas de distribucién elemental, mostrando la

distribucién espacial de los elementos en la muestra.

= Anélisis de particulas: Se utiliza para identificar la composicién de particulas

individuales.

» Andlisis de inclusiones: Permite estudiar la naturaleza de las inclusiones en

materiales.

La combinacién del SEM y EDS ofrece una sinergia (nica, permitiendo obtener
informacién tanto morfolégica como composicional de una muestra. Esta combi-

nacién se utiliza en una amplia gama de aplicaciones, incluyendo:

Metalurgia: Anélisis de microestructuras, identificacién de fases, estudio de

corrosién y fracturas.

» Ceramica: Caracterizacién de materiales ceramicos, anélisis de fases y defec-

tos.

= Materiales poliméricos: Estudio de la morfologia de polimeros, analisis de

inclusiones y aditivos.

» Ciencias de la vida: Andlisis de tejidos bioldgicos, caracterizaciéon de mate-

riales biomédicos.

= Ciencias de los materiales: Investigacién de nuevos materiales y nanomate-

riales.

2.12.5. Simulacién y Modelado

La formacién de un material sélido no cristalino se puede identificar en la pérdida
o desaparicién de los patrones cristalinos caracteristicos del material analizado
comunmente por Difraccién de Rayos X (DRX) formando un patrén en forma de
"halo". Los patrones simulados normalmente presentan un halo mas ancho que
el patron experimental medido, a su vez, la posicién experimental se encuentra
visiblemente desplazado entre los patrones simulados y experimentales como se
observa en la Figura 2.12.1 [88].
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Figura 2.12.1 Patr6n de difraccién de rayos X. Cristalino a), Mediante simulacién
de amorfizacion al 10% b) y 100 % c), experimentales d).

El modelado en términos de DRX es un analisis computacional avanzado que permi-
te interpretar patrones de difraccién de rayos X. Consiste en el uso de algoritmos
matematicos que generan un modelo tedrico-estructural del material en estudio
[89].

Utilizar un modelado inicial del material permite calcular un patrén de difraccién
completo. Métodos como el ajuste mediante funciones gaussianas o el refinamiento

por minimos cuadrados permiten optimizar los parametros del modelo [90].
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Capitulo 3

Desarrollo Teérico/Experimental

3.1.

Tabla 3.1.1 Materiales y equipo utilizado en la sintesis de los compuestos.

Materiales y Equipo:

Material / Equipo

Marca/Modelo

Lodos Residuales activa-

dos

B,0;

Horno de vacio

Bomba de vacio

Vial de acero al carbén

Mortero de agata
Molino Planetario
Balanza analitica

Mufla

Prensa hidraulica

Planta de tratamiento de aguas re-
siduales, ECCACIV S.A. de C.V

Sigma Aldrich (B503, >99% de

pureza)
Yifan/ YF-1200

Rotary Vane Vacune Pump/ VP
125, Edwards

Genérico/ porcelana alta tempera-
tura 15 mL

NA
Retsch PM 400/2
Dhaus/ Scout Pro

Equipar/ Corning Stierrer Hot Pla-

te

MSE PROTM msesupplies.com
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3.1.1. Herramientas Computacionales

Para la interpretacién y disefio de resultados se utilizé6 Origin Pro 2018 (versi6n

prueba), HighScore Plus y Python. El anélisis de tamafio de particula se midié

mediante el Softwware GATAN Digital Micrograph (versiéon prueba).

3.1.2. Metodologia experimental:

Preparacion de la materia prima:

a)

Lodos Residuales Activados (RLA):

Se recolecté una muestra representativa de RLA(RLA) himedos directamen-
te del tanque de almacenamiento de la planta de tratamiento ECCACIV S.A
de C.V y se colocé en recipientes para su disposicién. Se tomé una muestra
nueva del recipiente y se depositd en una charola de plastico misma que se
secé a temperatura ambiente (25 + 2 °C) (Figura 3.1.1). Una vez alcan-
zada una masa constante (indicador de completa deshidratacién), los lodos
secos se trituraron manualmente con un mortero de agata hasta obtener un
polvo homogéneo, el cual se almacen6 en un recipiente para su posterior

caracterizacién y uso en los experimentos.

Figura 3.1.1 Almacenamiento de los RLAa) iniciales, b) secos.

Oxido de Boro (B,03):

Se pesaron 16.0 gramos de éxido de boro (B;O3, >99 % de pureza, (Figura
3.1.2 a) utilizando una balanza analitica. El polvo se colocé en un vaso
de precipitados de vidrio Pyrex y se mezclé con agua desionizada en una
relacién 1:2 (m/v), (Figura 3.1.2 b). La suspensién se calenté bajo agitacién
constante en una mufla a 80 °C hasta la completa evaporaciéon del agua,

obteniéndose un polvo mas fino de BoO3 (Figura 3.1.2 c). Este polvo se dejé
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enfriar a temperatura ambiente (25 £+ 2 °C) y posteriormente se almacend

en un recipiente para su respectiva caracterizacién y posterior uso.

c)

Figura 3.1.2 Proceso de acondicionamiento del ByOs3.

c) Viales de Acero al Carbén: Para garantizar la integridad de los recipientes
durante el proceso de sinterizacion, se realizé el siguiente proceso de prepa-

racion de los viales de acero al carbono:

= Eliminacién de zinc superficial: Se desbast6 cada vial con papel de lija al
agua (grano 2000 SiC) para eliminar completamente la capa superficial
de zinc (proveniente del galvanizado) y evitar contaminacién cruzada.
El lijado se realizé con agua para minimizar la generacion de polvo

metalico, posteriormente se enjuagd para eliminar el polvo residual.

= Tratamiento térmico de estabilizacion: Los viales se sometieron a un
tratamiento térmico a 400 °C durante 30 minutos, con el fin de eli-
minar contaminantes organicos residuales. El enfriamiento se realizé
gradualmente dentro del horno apagado hasta alcanzar la temperatura
ambiente (25 °C).

Preparacion de Mezclas RLA-B,0; y Proceso de Sinterizacion de polvos

a) Formulacién de mezclas:
Se disefié una matriz experimental con nueve composiciones diferentes de
RLA y éxido de boro (B20O3), variando las proporciones en incrementos del

10 % en peso, como se muestra en la Tabla 3.1.2:
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Tabla 3.1.2 Porcentaje de composiciones de las muestras.

Composicion % RLA % B,0; (peso)

M1 10 90
M2 20 80
M3 30 70
M4 40 60
M5 50 50
M6 60 40
M7 70 30
M8 80 20
M9 90 10

Cada mezcla se preparé mediante:

a) Pesaje preciso de los componentes con balanza analitica.

b) Molienda en mortero de 4gata durante 5 minutos aproximadamente pa-
ra garantizar homogeneidad, se afiadié agua (1 mL), seguido de secado

a temperatura ambiente.

b) Sinterizacién controlada:
Las mezclas homogéneas se colocaron en viales de acero al carbono (capa-
cidad: 10 g) y se sinterizaron en un horno de vacio (Yifan, YF-1200, figura

3.1.3) bajo las siguientes condiciones:
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Figura 3.1.3 Horno de vacio marca Yifan modelo Y-1200, bomba de vacio marca
Edwards.

a) Presion constante: 0.04 MPa (deficiencia de oxigeno).

b) Temperatura: 400 a 1100 °C, siguiendo una rampa de calentamiento

mostrada en el Anexo A 7.0.2.

c¢) Tiempo: 1, 3y 5 horas.

En la Figura 3.1.4 se observa una explicacién grafica del proceso de prepa-

racion de las mezclas de RLA: ByO3 y el tratamiento térmico.
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1. Pesar materiales 2. Homogeneizar 3. Verter el material
RLAy B20s3 materiales en el vial.

6. Caracterizacién 5. Tratamiento térmico

4. Introducir al horno.
de polvos. controlado.

Figura 3.1.4 Proceso de preparaciéon de las mezclas de RLA-B,O3 y tratamiento
térmico.

3.1.3. Preparacion de Mezclas RLA-B,0; y Proceso de Tra-

tamiento Térmico de Muestras 3D

Para la obtencién de las muestras 3D (compactados), se empled el protocolo des-
crito en la seccién 3.1.2 (Preparacién de materia prima y preparacién de mezclas)
para el procesamiento inicial de los polvos a compactar. Posterior de la realizacién

de las mezclas y del pesaje de los componentes, se aplicé la siguiente metodologia:

a) Molienda final en molino planetario:

Los polvos mezclados (RLA + B,03) se sometieron a una molienda seca en
un molino planetario (Retsch, PM 400/2, Figura 3.1.5) a 350 rpm durante
10 minutos, utilizando bolas de acero inoxidable (2 de @ 3 cmy 4 de & 2
cm) en relacién en peso 32:1 (bolas:polvo) para garantizar homogeneidad y

reducir el tamaio de particula.
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b)

Eurscw PM 400 /2

Ll

Figura 3.1.5 Molino planetario marca Retsch modelo PM 400/2.

Preparacion del molde:

Se utilizé un molde cilindrico de acero inoxidable (& 2 cm, altura: 5 cm)

previamente limpiado con alcohol etilico.

Compactacioén uniaxial:

Se dosificaron 2.0 + 0.1 g de polvo en el molde. Se aplicé una presion inicial
de 5 toneladas (49 kN) durante 1 minuto mediante una prensa hidraulica ma-
nual (MSE PROTM, presién maxima 25 Ton, Figura 3.1.6), con alineacién
controlada del punzdén para evitar grietas. La presién se incrementé gra-
dualmente hasta alcanzar las condiciones de desmoldeo, evitando tensiones

bruscas.
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Figura 3.1.6 Prensa Hidraulica Manual marca MSE PROTM.

d) Sinterizado:

Las piezas compactadas se colocaron en un vial de acero inoxidable, pos-
teriormente se colocaron en el horno de vacio tubular bajo las siguientes

condiciones:

a) Presion constante: 0.04 MPa (deficiencia de oxigeno).
b) Temperatura: 500 a 1100 °C.

c¢) Tiempo: 1, 3y 5 horas.
Se muestra en el Anexo A 7.0.3. un ejemplo de rampa de temperatura

y tiempo.

En la Figura 3.1.7 se observa una explicacion grafica del proceso de las

mezclas compactadas de RLA-B,O3 y el tratamiento térmico.
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1. Pesar materiales 2. Homogeneizar 3. Verter el material
RLAY B203 materiales en el molde/dado.

0l

Temperatu ras:.

500, 900y 1100°C.
Atmosfera: Vacio
Presién: 0.04 mPa

6. Caracterizacion de 5. Tratamiento térmico
la muestra. controlado.

4. Compactacion Uniaxial
v Desmoldeo

Figura 3.1.7 Preparacién de Mezclas compactadas de RLA-B,O3 y tratamiento
térmico.

Tabla 3.1.3 Pardmetros clave controlados.

Variable Condicion Objetivo
Velocidad de molienda 350 rpm Homogeneizacién
Presion 5 ton (49 kN) Reduccién de huecos
Tiempo 1 min Estabilidad dimensional
Sinterizado 1 hora, 500 y 900 °C Unidén de particulas

3.2. Caracterizacion.

3.2.1. Difraccion de Rayos X

Se utilizé un Difractometro de Rayos X marca Bruker, modelo Siemens D-500
(Figura 3.2.1) para la identificacién de fases cristalinas de la materia prima, polvos

y muestras 3D.
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Figura 3.2.1 Difractémetro de Rayos X, Siemens D-500.

Preparacion de muestras:

Molienda de polvos hasta homogenizar (<50

pum).

Montaje en portamuestras de silicio para evitar ruido de fondo.

Condiciones de medicién:

= Radiacion: Cu-Ka(40 kV, 30 mA).

= Rango de 26: 20°-80° (paso de 0.02°, tiempo por paso: 1 s).

Anilisis de datos: Comparacién con bases de datos JCPDS. Uso de software

HighScore Plus (version de prueba) para refinamiento de fases.

3.2.2. Fluorescencia de Rayos X de Polvos

Se utilizé un Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X, marca Bruker modelo X
S8 TIGER (Figura 3.2.2) para la identificacién tanto de la concentracién porcentual
de los elementos, asi como la de los compuestos éxidos presentes en la materia

prima, polvos y muestras 3D.
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Figura 3.2.2 Fluorémetro de Rayos X, X S8 TIGER de Bruker.

3.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido

Se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL JSM IT-500LV, para
la observacion morfolégica de las muestras.

Preparacién de las muestras:

1. Tamizado de las muestras en polvo para la reduccién de aglomerados y elimi-
nacion de impurezas.

2. Corte vertical para las muestras 3D, analizando la superficie de la pieza y el

corte vertical.

3.2.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva

Se utilizé difractometro de rayos X incorporado en el microscopio electrénico de
barrido (FE-SEM), Schottky (SU5000 HITACHI) con detector XFlash (6-60 Bru-
ker) (Figura 3.2.3) para identificar y cuantificar los elementos presentes en las

muestras.
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Figura 3.2.3 Microscopio Electrénico de Barrido (FE-SEM), Schottky (SU5000
HITACHI) con detector XFlash (6-60 Bruker).

3.2.5. Simulacién y Modelado

La presencia de una forma sélida amorfa o no cristalina, se puede determinar
observando la pérdida de los picos distintivos de difraccion de rayos X en polvo
(DRX), caracteristicos del orden cristalino, y la aparicién de un patrén general
de halo, estos generalmente se caracterizan mediante andlisis térmico en un ca-
lorimetro diferencial de barrido (DSC), donde la aparicién de una temperatura
de transicién vitrea (Tg), confirma la naturaleza no cristalina del material. Sin
embargo, existen diversas fases amorfas que pueden generar halos anchos en los
datos de DRX analizados [91]. Para analizar los halos experimentales obtenidos,
se elaboraron simulaciones de patrones de DRX mediante funciones gaussianas:
1(20) = X juse Agascerp (—W> donde A, i, o representan la amplitud,

2
2afase

posicién y ancho asociados a cada fase cristalina. Esta modelizacién se desarrollé
en Python donde:

Cada pico se modela con una funcién gaussiana modificada de la forma:
Intensity += sacale* np.exp((-(theta-peak)?)/width)
Donde:
» peak: Posicién angular del pico (260 en DRX y p en la funcién Gaussiana).
» scale: Altura/intensidad maxima del pico.

= width: Controla el ancho del pico (ancho de halos de DRX, o en la funcién

Gaussiana).
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La intensidad total en cada angulo 6 es la suma de multiples Gaussianas:
|_total(f) = X [scale_i - exp((-(theta-peak)?)/(width_i))]
En el codigo:

» peaks_Fase y peaks_ Faseamorfo: Posiciones angulares de los picos cristali-

nos y amorfos.
» scales_ Fase y scales_ Faseamorfo: Intensidades maximas de cada pico.

Se simula una transicién desde 0% (cristalino puro) a 100 % (amorfo puro) me-

diante:

a) Variacion de intensidades

Componente cristalino:

= current_scales_ Fase = (1 - conc) - scales_ Fase : Disminuye lineal-

mente con la concentracién (conc) del amorfo.

Componente amorfo:

m current_scales_ Faseamorfo = conc - scales_ Faseamorfo: Aumenta

linealmente con conc.

b) Ensanchamiento de picos

El parametro width aumenta con conc para simular pérdida de orden crista-

lino:

= current_width = base_width + (max_width - base_width) - conc.
= base_width: Ancho inicial (cristalino, picos estrechos).

= max_width: Ancho méximo (amorfo, picos muy anchos).
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Caracterizacion de la materia prima:

En el presente trabajo se utilizaron residuos de lodos activados (RLA), obtenidos
de la planta de tratamiento de aguas residuales ECCACIV S.A. de C.V., localizada
en el municipio de Jiutepec, Morelos. La composicién de los RLA se muestra en la
Tabla 4.1.1.

Tabla 4.1.1 Composicién de RLA.

Elementos Contenido, %
Materia organica 20.63
Arcilla 4+ arena 19.80

Tipo de RLA Activados
Textura Arena viscosa

4.1.1. Analisis de Fluorescencia de Rayos X (FRX) de los
RLA

Los RLA son susceptibles a modificar su contenido, pH y composiciéon quimica
como resultado de la degradacién de la materia organica y su interaccién con el
medio ambiente [92], a razén de esto se analizaron dos muestras de RLA pro-
venientes del mismo lote en distintos momentos, debido al tiempo y proceso de
almacenamiento.

El estudio FRX muestra que los RLA contienen o6xidos de silicio, hierro, alumi-

nio, calcio, zinc, fésforo y azufre en forma de impurezas principales (Tabla 4.1.2
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y 4.1.4). Después del tratamiento térmico a 1000 °C durante 1 hora, se registra
que los RLA contienen 6xidos de hierro, silicio, calcio, aluminio y fésforo, de la
misma forma antes mencionados. La presencia de Al después del tratamiento tér-
mico evidencia la reduccién carbotérmica del Al;O3. El contenido de compuestos

con menor concentracion desaparecen o decrecen después del tratamiento térmico
(ver Tabla 4.1.3 y Tabla 4.1.5).

Tabla 4.1.2 Analisis FRX de RLA iniciales secos.

Elemento Concentraciéon,% Foérmula Concentracion, %

Fe 20.63 SiO, 25.47
Si 18.52 SO; 17.79
Ca 13.64 Fe; 03 13.51
S 12.28 Ca0 9.85
Zn 9.94 Al,O3 8.41
P 5.16 P2Os5 7.08
Ti 4.45 Zn0O 5.16
K 3.43 TiO, 3.61
Cl 3.06 K50 2.18
Bi 2.52 Cl 1.69
Mg 1.18 MgO 1.24
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Tabla 4.1.3 Analisis FRX de RLA después del tratamiento térmico a 1000°C durante
1 hora de la primera muestra.

Elemento Concentracion,% Férmula Concentraciéon, %

Fe 28.89 SiO, 34.06
Si 24.24 Fe,04 20.64
Ca 17.84 Ca0 14.36
Al 7.41 Al;O3 9.60
P 6.19 P20Os5 8.98
K 4.95 TiO, 4.24
Ti 4.76 Ks0 3.49
Ni 1.46 MgO 1.43
Mg 1.22 NiO 0.86
Mn 0.84 SO;3 0.57
Cu 0.80 MnO 0.55

Tabla 4.1.4 Anélisis FRX de RLA segunda muestra secos.

Elemento Concentraciéon,% Foérmula Concentracion, %

Zn 26.98 SiOy 24.34
Fe 22.26 Fe; 03 19.19
Si 16.35 ZnO 18.98
Ca 14.94 Ca0o 13.53
Al 437 Al;O5 5.86
P 3.64 P>05 5.75
Ti 3.59 SO; 4.18
S 2.41 TiOy 3.47
1.78 K50 1.41
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Tabla 4.1.5 Anilisis FRX de RLA después del tratamiento térmico a 1000 °C
durante 1 hora, segunda muestra.

Elemento Concentracion,% Férmula Concentraciéon, %

Fe 20.32 SiO; 26.14
Si 18.99 SO; 18.57
Ca 15.93 Fe,O5 13.13
S 12.86 CaO 11.44
Zn 8.93 AlyO3 8.34
Ti 4.02 Zn0O 4.58
K 3.51 TiOq 3.22
Cl 3.14 K;0 2.23
Bi 2.20 Cl 1.73
Mg 1.40 MgO 1.49

El analisis de FRX corrobora los compuestos mostrados en el analisis de DRX,
los cuales indican presencia de arena (SiO,), arcilla (SiO2.Al;03.H20), hematita

(FexO3) y fases cristalinas mas complejas.

El cambio de porcenatje en el contenido de las diferentes muestras y tratamientos
térmicos se puede observar en la Figura 4.1.1, donde se evidencia la reduccién
carbotermica de los dxidos (Figura 4.1.1a) y la transformacién a sus formas ele-
mentales (Figura 4.1.1b)
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= Muestra 1 Muestra 1 “Muestra2  ® Muestra 2
= Muestra 1 Muestra 1 "Muestra2 = Muestra 2 Ter=1000°C Tw=1000°C

Tr= 1000 °C Ter=1000°C

Figura 4.1.1 Concentracion porcentual de las muestras iniciales y con un T, =
1000 °C, a) Oxidos y b) Elementos.
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4.1.2. Analisis de datos de Difraccion de Rayos X (DRX)

Se realizé un anélisis de Difraccién de Rayos X (DRX) de los sedimentos de RLA
iniciales secos el cual se muestra en la Figura 4.1.2 a. Estos patrones de difrac-
cion revelan la presencia de fases cristalinas, como el yeso (Ca(SO4) - 2H,0, ficha
JCPDS 01-074-1904), feldespatos ((K, Na)AISi;Og), cristobalita (SiO2) y hema-
tita (FexO3, ficha JCPDS 001-0424). Estas fases cristalinas son atribuibles a los
materiales presentes en los sedimentos, como la arena, arcilla y yeso. Adicional, se

observa un halo en el espectro, indicativo de la presencia de materia organica en
los RLA.

Inicial o Yeso (Ca(SO4)2H:0 T = 1000°C -~ carbure de silicio y aluminio (ALSIC4)
» Feldespato ((K, Na)AlSizOs) o Ortosilicato de calcio (Ca2Si04)

@ Carburo de tetrahierro (FesC)

o Oxido de zinc (ZnO)

o Carburo de silicio (SiC)

a Aluminuro de hierro (FeAl)

= Wollastonita (CaSiO3)

m Carburo de hierro II (FezC)

4 Carburo de hierro (FeC)

» Cementita (FesC)

* Calcio (Ca)

« Cristobalita (Si02)
+ Hematita (Fe203)
4 Cuarzo (Si02)

RLA, prueba 1

= Y o silicio (Si)
:‘ < 1 Carbono (C)

- > = © Hierro (Fe)
= I
] =
2 E
<} .
= ?
= g
= ~—
[l RLA, prueba 2 =

—
0 20 30 40 50 60 0 80 10 20 30 4 50 60 70 80
206, grados 20, grados

Figura 4.1.2 Patrones de difraccién de RLA inicial (a, b) y después de tratamiento
térmico a 1000 °C durante 1h (a’,b").

Después de someter los RLA a un tratamiento térmico en un rango de temperatura
de 400-1000 °C durante una hora (Figura 4.1.2 a",b” y Figura 4.1.3), los espectros
de DRX revelan nuevas fases cristalinas, correspondientes a el calcio (Ca, ficha
JCPDS 001-0735), silicio (Si, ficha JCPDS 001-0787), carbén (C, ficha JCPDS
001-0646), calcio ortosilicato (CasSiOy, ficha JCPDS 002-0866), cementita (Fe3C,
ficha JCPDS 003-0400), carburos de hierro (Fe,C, ficha JCPDS 03-065-3286;
Fe,C, fichas JCPDS 003-1012) y hierro (Fe, fichas JCPDS 001-1252 ). También
aparecen fases como aleacién de aluminuro de hierro (FeAl), wollastonita (CaSiOs,
ficha JCPDS 002-0689) y cristobalita (SiO,, ficha JCPDS 001-0424). La aparicién
de metales y carburos indican el desarrollo de la reducciéon de compuestos 6xidos

por el carbono presente, lo que indica una reduccién carbotérmica de éxidos.
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Algunas de estas reacciones son mostradas a continuacion:

2Fe;03 +7C — FeyC+ 6CO (4.1.1)
3Fe;053 +11C —— 2FesC+9CO (4.1.2)
2Fe;03 +8C — 2FesC+6CO (4.1.3)

FesO3 +5C — 2FeC +3CO (4.1.4)

2 FeyO3 + 3C — 4Fe + 3CO, (4.1.5)

Si0; 4+2C — Si+2CO (4.1.6)

A su vez, existe una transformacién del yeso después del tratamiento térmico desde
100 °C hasta 1000 °C:

CaSO,4-2Hy0 — CaS0y4 - 0.5 Ho O — CaSO, — CaO + Oy 4 SO,

(4.1.7)
En presencia de carbono, da lugar a la siguiente reaccion:
CaO+C — Ca+ CO (4.1.8)
En presencia de arcilla, pasan las siguientes reacciones:
Cuando el carbono libre entra en el sistema, sucede la siguiente reaccion.
ALO3;+3C — 2A1+3CO (4.1.11)

Debido a la formacién de Al, se obtiene un agente reductor adicional para com-
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puestos de éxido. Parte del aluminio forma una aleacién con el hierro.

Al + Fe — AlFe (4.1.12)

La presencia de silicatos como (CaySiO,4, CaSiOs3) indican que el tiempo de trata-

miento no es suficiente para el completo desarrollo del proceso de reduccién.

a Carburo de silicio y aluminio (Al4SiC4)
o Ortosilicato de calcio (Ca25i04)

® Carburo de tetrahierro (Fe4C)

o Oxido de zine (ZnO)

o Carburo de silicio (SiC)

a Aluminuroe de hierro (FeAl)

z Wollastonita (CaSiO3)

= Carburo de hierro II (FexC)

4 Carburo de hierro (FeC)
r Cementita (Fe:C)

* Calcio (Ca)

o Silicio (Si)

m Carbono (C)

+ Hierro (Fe)

700 °C

oo

Inicial

'S

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.

1000 °C

0 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

26, grados 20, grados

Figura 4.1.3 Patrones de difraccién de rayos X de RLA para prueba 2 después del
tratamiento térmico a diferentes temperaturas, durante 1 hora.

4.1.3. Analisis de datos de Difraccion de Rayos X (DRX)
del Oxido de Boro (B,05)

El éxido de boro tiene picos principales en 20 = 27.7610 y 14.5535° y picos con
baja intensidad en 23.3825 y 39.8414°, (B,Oj3, ficha JCPDS 06-0297). Como se

puede ver en la Figura 4.1.4 a, existen lineas adicionales que se le atribuyen a
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residuos en el material. Después del tratamiento térmico a 1000 °C durante 1
hora, (Figura 4.1.4 b) las lineas adicionales desaparecen. Lo que indica una mejor
cristalizacién del B,Os3, debido a que el punto de fusién de B,O3 es 450 °C, al
disminuir la temperatura dentro del horno, regresa al estado sélido, lo que genera

una segunda cristalizacion.

Intensidad, u.a.

a)

WMM

Intensidad, u.a.

b)

A A

20

30 40 50 60 70

20, gradog

10

20

30 40 50 60 70

20, gradbs

Figura 4.1.4 Patr6n de difraccién de rayos X de B;Oj inicial a) y posterior a un
tratamiento térmico a 1000 °C durante 1 hora b).

4.2. Caracterizacion de polvos obtenidos a partir

de las mezclas RLA-B-0:;.

4.2.1. Andlisis de datos de Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis de difraccién de rayos X de mezclas de RLA-B,O3 en un rango de
10-90 % en peso de RLA y 90-10% en peso de B,O3 respectivamente, tratadas
térmicamente en un rango de 400 °C a 1100 °C durante 1 hora, muestra un cambio
en la composicion de fases de los componentes iniciales y la presencia de un halo
intenso (Figura. 4.2.1 - 4.2.2).
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© Aluminoborato (AIBO)

* Oxido de boro (B25C)

« Oxido de boro (B203)

+ Oxido de boro (B20)

* Calcio (Ca)

 Hierro (Fe)

o silicio (Si)

+Boro (B)

Intensidad, u.a.

80 % en peso de RLA - 20% en peso de B203

.
M
80 0 20 30 40 50 60 70 80

10 20 30 40 50 60 70

20, grados 20, grados

Figura 4.2.1 Patrones de Difraccién de Rayos X de mezclas RLA-B;O3 en un rango
de 10-90 % en peso de RLA y 90-10 % en peso de B,O3 respectivamente, tratados
térmicamente a 500 y 1000 °C durante 1 hora.
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El halo muestra picos correspondientes a diferentes fases cristalinas. Asi, después
de procesar las mezclas en el rango de 400-600 °C, se registran los siguientes:
éxido de boro (BgO, 20 = 34.89, hoja JCPDS 01-080-2254), silicio (Si, 20 =
28.49, hoja JCPDS 001-0787), calcio (Ca, 260 = 27.76, hoja JCPDS 001-00735),
carburo de boro y calcio (CaB2Csy, 20 = 33.88, hoja JCPDS 034-0952), carburo
de boro (By5C, 26 = 36.97, hoja JCPDS 025-0096, boro (B, 20 = 38.95, hoja
JCPDS 017-0788). Estos cambios en la composicién de la fase corresponden a las

propiedades carbotérmicas y reducciéon metalotérmica de oéxidos.

 Oxido de boro (B203, ortorrémbico)
= Carburo de boro (B4C, secundario)
® Carbonato de calcio (CaCO3)

© Aluminoborato (AIBO)

* Carburo de boro (B25C)

A Suboxido de boro (BsO)

@ Siliciure de calcio (Caz2Si)

4 Carburo de hierro (FeC)

« Oxido de boro (B20)

+ Oxido de boro (B203)

2 Boruro de hierro (FeB)

* Calcio (Ca)

@ Carbono (C)

+ Hierro (Fe)

o Silicio (Si)

= Boro (B)

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 80

20, grados 20, grados

Figura 4.2.2 Patrones de Difraccién de Rayos X de mezclas 50 % RLA- 50 % B,0s3,
con un tratamiento térmico desde 400 a 1100 °C durante 1 hora.

Como se puede observar en las Figuras.4.2.1 - 4.2.2, a medida que aumenta la

temperatura de procesamiento y el contenido de RLA en las mezclas, el material
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resultante se vuelve mas amorfo. Simultdneamente, disminuye la intensidad de los
picos relacionados con los cristales de BosC y a las fases cristalinas como: C, Ca,
Si'y Fe (Figura. 4.2.3).

25
% 20
-
< 15
=
Z 10
=
= 5 g
0
400 500 600 700 800 1000 1100
Ttr. °C
C mCa @si

Figura 4.2.3 Cambio de intensidad en los picos relacionado a las fases cristalinas
correspondientes a C, Ca y Si.

Después T, = 1100 °C, se observa un aumento en la intensidad del halo (fase
amorfa) y un desplazamiento en el méximo del halo intenso a valores mas bajos

de B,O3 (Figura 4.2.4).

100 a.
. 27 b.
= 80 26
- c 25
.-g 60 % 24
= 40 e 23
g S n
= 20 ~
=) 21
0 20 L
400 500 600 700 800 1000 1100 400 500 600 700 800 1000 1100
Ttr, °C Ttr, °C

Figura 4.2.4 Cambio de intensidad (a) y posicién (b) de fase amorfa intensa en
funcién de la temperatura de tratamiento para la mezcla 50 % RLA — 50 % B,Os.
ttr :1 h

Este cambio indica indirectamente un aumento en la contribucién del B,C amorfo
al halo de carbono amorfo. A continuacién, se muestra una vista de halos de
superposicién de C amorfo y B,C amorfo (Figura 4.2.5). En la Figura 4.2.5 a)

se puede observar la amorfizacién gradual desde 0% (estado cristalino) hasta el
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100 % (estado amorfo) del B4C, mismo caso para el C b), a su vez, en la Figura
4.2.5 c) se puede observar la superposicion de ambos componentes C-B,C, hasta
obtener la simulacién mas aproximada a los patrones de difraccién de rayos X

experimentales (lineas rojas).

a. Carburo de boro (B4C) b. Carbono (C)

Intensidad, v.a.
Intensidad, v.a.

g
{

20 30 40 60 70

8
2
H

t

2
g
3
3

H

0 50 50
20, grados 26, grados

¢. Carbono amorfo + Carburo de boro amorfo

mord, %
BiC C
0 100

d

10 9%

0 0

Intensidad, u.a.

3

20

H

40 50
20, grados

Figura 4.2.5 Simulaciéon y Modelado de fases cristalinas a amorfas del C y B,C.

Durante el tratamiento térmico de las mezclas binarias RLA-B;O3 (Figura 4.2.2),
se observa la reducciéon carbotérmica del éxido de boro hasta B en estado basal y

carburos de boro:

B+ C > B25C > B4C (422)
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La fase cristalina del B4,C (20 = 37.76, hoja JCPDS 001-1163) aparece en pe-
quena cantidad después de T;. = 900 °C. La presencia de incluso una pequefia

contribucion de oxigeno en el horno inicia la reaccién:

En todos los polvos formados nuevamente, la fase cristalina del 6xido de boro
corresponde a su estructura clbica (B2O3, 20 = 27.76, hoja JCPDS 06-0297),
en muestras de 400 °C - 600 °C y 800 °C, se observa una fase con estructura
ortorrémbica (B203, 260 = 31.22, hoja JCPDS 076-0751).

Dado que la composicién de la atmédsfera y la necesidad de excluir el oxigeno son
factores claros en la sintesis de compuestos no metalicos refractarios como el B,C,
en este trabajo se realizé la sinterizacion de mezclas en prevacio y en atmdsfera de
argdn. Como se puede ver en la Figura 4.2.6 a, cuando el contenido de RLA en las
mezclas es inferior al 60 % en peso. En el halo amorfo de las muestras obtenidas
por sinterizacion en prevacio se registran picos de 6xido de boro. Sin embargo,
durante la sinterizacién en un entorno de argdn, no se forma B,O3. Con un alto
contenido de RLA (Figura 4.2.6 b), la atmésfera se satura de CO/CO, e impide

la oxidacion del B.

50% RLA: 50% B203, Tr-= 1000 °C b. 80% RLA: 20% B203, T1-= 1000 °C

Intensidad, u.a
Intensidad, u.a

T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

20, grados 20, grados

Figura 4.2.6 Tipos de patrones de difracciéon de rayos X de muestras de polvo
sinterizadas en diferentes ambientes gaseosos a 1000 °C durante 1 hora.

La Figura 4.2.7 ilustra el cambio en la intensidad del pico de difraccién principal
de B203 a 260 = 27.76° dependiendo de diferentes condiciones de sinterizacion de
la mezcla de 50 % en peso de RLA - 50% en peso de B,0s3. Asi, la disminucién
de la intensidad del pico principal de BoO3 a medida que aumenta la temperatura

de sinterizacién de la mezcla (Figura 4.2.7 a) indica el desarrollo del proceso de
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reduccion de BoO3. Se producen procesos similares con el aumento del tiempo de
sinterizacién (Figura 4.2.7 b) y el agotamiento del oxigeno en el entorno del gas
del horno (Figura 4.2.7 c).

= 50% RLA - 50% B203

a. 50% RLA- 50% B203
80% RLA - 20% B203

< 300 §
= _ & 50
.;; 250 Z 0
< 200 <,
g 150 =
= 2 2
g 100 2

ss 1 ]

0
0
50 600 700 soo looo 1100 Tlt‘]]]po de smteuzado h
Temperatura, °C

¢. Te =1000°C,1h, B,O; (20 =27.76°)

150

100

50
"---
40 80

Intensidad, w.a.

0

Contenido de RLA, % en peso.

Figura 4.2.7 Cambio de intensidad del pico caracteristico del B,O3 de las mezclas:
a) 50 % RLA- 50% B,0O3 con una temperatura de sinterizado desde 400 °C- 1100
°C, b) con respecto al tiempo de tratamiento térmico 1, 3y 5 horas para las mezclas
50 % RLA- 50 % B,03 y 80% RLA- 20% B,03 y c) porcentaje de contenido de
RLA (40-80%).

4.2.2. Analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
y el analisis de datos de la Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS)

Las micrografias de los polvos (Figura 4.2.8) muestran que en la superficie de las
particulas grandes hay grupos de agregados de particulas mas pequeias, que son
particulas de boro/éxido de boro. La presencia de este elemento en las mezclas
se confirma mediante EDS (Tabla 4.2.1), donde se observa que las muestras con
mayor contenido de B,O3 son las que muestran en las micrografias una mayor

cantidad de particulas pequenas.
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Tabla 4.2.1 Composicién elemental de las muestras (% en peso).

Composicién

Elementos

B C 0 Al Si Ca Fe

50% RLA -50% B,03
40% RLA - 60% B,0;
30% RLA - 70% B,03

403 033 7638 3.17 8.68 250 4.90
591 134 73.70 351 559 345 6.15
11.20 241 63.34 3.39 10.08 1.87 7.71

60wt % B203 - 40wt % WAS

70wt % B203 - 30wt % WAS

SEI 16KV WBfOmm

50 wt% B203 - 50 wt% WAS

SEI 15KV WD10mm 5544 5002 §0um

Tee =500 OC, te=1h

.
& S

%

SEI 15KV WD10mm SS44 xho00 " Aopm ==
Mar 21, 2025

SEI 45V WD10mm sS4 x2000  10um

Mar 21,2025

Figura 4.2.8 Micrografias de los polvos sinterizados a T,.=500 y 900 °C.

La formacion especifica de mezclas a partir de agregados de boro y productos de
destruccién térmica de RLA predetermina el desarrollo posterior de la formacion
de carburo, de esta forma el B,C sélo puede aparecer en la zona de contacto de
las particulas de boro y carbono. Ademas, es la formacién de una capa plana de
B4C entre la superficie de la particula de carbono en un lado y el agregado de
B,O3 en el otro lado lo que impide el crecimiento volumétrico de la capa de B4C

y su cristalizacién. Como resultado, el B,C se “conserva” en un estado amorfo.
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Esquematicamente esto se puede representar de la siguiente manera (Figura 4.2.9):

Carbon Cristalino (’H;h{'m

B4C

Amaorfo

B4C

Oxido de Boro

Oxido de Boro

Figura 4.2.9 Diagramas simplificados de la formacién de B,C cristalino (a) y amorfo

(b).

Mediante las micrografias de los polvos obtenidos, se realizé el analisis de morfo-
logia y tamaio de particula mediante el software Gatan Digital Micrograph. Para
la mezcla 50 % en peso RLA - 50 % en peso de B,O3 con un T3, = 500 °C, ¢, =
1h como se observa en la Figura 4.2.10 a), muestra particulas en forma de hojuela
o laminares con grosor promedio de 10 nm y 40 nm para las nanoparticulas in-
crustadas en las estructuras laminares, mientras que para la mezcla 40 % en peso
RLA - 60 % en peso de B5O3, T}, = 900 °C, ¢, = 1h (Figura 4.2.10 b) , muestra
particulas con un tamafio en promedio de 34 nm y para la mezcla 30 % en peso
RLA - 70 % en peso de ByO3, T}, = 900 °C, t;, = 1h (Figura 4.2.10 c) muestra
particulas tipo hojuela con un grosor de 54 nm y nanoparticulas con un didmetro
de 30 nm, esto evidencia la presencia de estructuras nanométricas 0D y 2D en los

polvos obtenidos, mostradas como nanoestructuras 3D.
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SEl 18kV WD10mm SS44 x2,000  10um

Mar 21, 2025

Figura 4.2.10 Tamafio de particula de las mezclas, a) 50 % en peso RLA - 50 %
en peso de ByO3 con un T, = 500 °C, t;,, = 1 h, b) 40% en peso RLA - 60 % en
peso de By03, T3, = 900 °C, ¢, = 1 hy c) 30% en peso RLA - 70 % en peso de
8203, Er =900 OC, ttr =1h.
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4.3. Caracterizacion de las muestras 3D a partir
de las mezclas RLA-B>0;.

4.3.1. Analisis de datos de Difraccion de Rayos X (DRX)

Con base en la Figura 4.3.1, se puede observar que el uso de compresién axial en
la etapa de preparacién de la mezcla puede intensificar la formacién posterior de
varias fases amorfas durante el proceso de sinterizacién.

El analisis de fase por rayos X después de la sinterizaciéon de piezas en bruto
3D compactadas a 5 toneladas, la formacién predominante de fases cristalinas se
produce (inicamente con un alto contenido de RLA (90-80 % en peso) y condiciones
de tratamiento térmico de bajas temperaturas o de corta duracién (Figura 4.3.1
a, b). A medida que disminuye el contenido de RLA en las mezclas iniciales y
aumentan la temperatura y el tiempo de sinterizacién de las piezas en bruto, se
registra un material amorfo (Figura 4.3.1 b, c). La presencia de picos de B;O3 en
el halo es consecuencia de la reduccién carbotérmica del éxido de boro introducido
en las reacciones quimicas de reduccién a boro, la posterior participacién del boro
en los procesos de reduccién borotérmica de éxidos y la oxidacion parcial del boro
durante el enfriamiento de las muestras en el horno de sintesis (como se indicd
en el capitulo anterior 4.2.1). La presencia de Fe, Ca y diferentes fases cristalinas
débiles en el halo indica el desarrollo intensivo de procesos de reduccién hasta la
formacion de metales debido a agentes reductores activos como el carbono y el
boro. Este proceso complejo de recuperacién puede caracterizarse como un proceso
por reduccién de carbono y boro. Cabe destacar que la fase cristalina B4C solo se
registra en muestras obtenidas de mezclas de 80 % en peso de RLA y 20 % en peso
de B5,O3 tras una Ty = 900 °C y un t;. = 1 h. Estas condiciones de sinterizacién

garantizan la produccién de muestras de C-B4C con hierro, calcio, etc.
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Figura 4.3.1 Patrones de DRX para las mezclas compactadas a 5 Ton, t;,,= 5 h,

a) T,=500 °C, b) T,=900 °C, c) T,=1000 °C.

En las muestras 3D obtenidas mediante prensado a 15 toneladas (T, = 1100

°C, t;» = 5 h) se observa un cambio significativo en la forma del halo (Figura

4.3.2). Con un alto contenido de B5O3 en las mezclas iniciales, la forma del halo

(Figura 4.3.2 a) se aproxima a la de las muestras obtenidas mediante prensado a

5 toneladas (Figura 4.3.1 c), a medida que el contenido de ByO3 en las mezclas

iniciales disminuye en la regiéon de 20 = 40-50°, la intensidad del halo mas débil

aumenta (Figura 4.3.2 b, c). En la misma regién, se registran picos de hierro y

calcio (Figura 4.3.2 b).



Intensidad, u.a.

Ttr=1100 °C, ter =5Sh
@ Siliciuro de calcio (CaSi2)
® Carburo de tetrahierro (Fe4C)
* Calcio (Ca)
< Hierro (Fe)

30% en peso RLA - 70% en peso B203

b. 40% en peso RLA - 60% en peso B203

50% en peso RLA - 50% en peso B20z

Figura 4.3.2 Patrones de DRX para las mezclas compactadas a 15 Ton, T;,=1100
°C durante 5 h.

4.3.2. Analisis de datos de Fluorescencia de Rayos X (FRX)

El anélisis de datos presenta grandes cantidades de Fe/Fe;O3, Ca/Ca0, Si/SiOs y
Al/Al;O3 (Ver Tablas 4.3.1 - 4.3.3). El contenido de otros éxidos metélicos es sig-
nificativamente menor. Los elementos/dxidos principales son los que se encuentran
en el contenido de RLA. Considerando los datos de FRX y DRX, se puede concluir
que el aumento de la intensidad del halo en la regién de 260 = 40-50 grados en los

patrones de difraccion se debe principalmente a la formacion de fases metalicas

20 30 40 50 60 70 80
20, grados
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amorfas (Fe, Ca, Si).

Tabla 4.3.1 Andlisis FRX de la mezcla: 30 % en peso de RLA - 70% en peso de
B,03, T,.= 1100 °C, ty,.= 5 horas, compactado a 15 Ton.

Elemento Concentraciéon,% Foérmula Concentracion, %

Fe 31.53 SiO, 29.65
Si 20.21 Fes O3 23.93
Ca 14.52 Ca0 12.59
Cr 13.03 Cry03 10.83
Al 7.16 AlyO3 5.58
Ti 3.48 TiO, 3.41
K 2.66 P205 2.77
Na 2.00 K5O 2.02
P 1.76 Na,O 2.00
Mg 1.52 MgO 1.82
Ni 1.50 NiO 0.95

Tabla 4.3.2 Anilisis FRX de la mezcla: 40% en peso de RLA - 60 % en peso de
B,03, T;.= 1100 °C, t;.= 5 horas, compactado a 15 Ton.

Elemento Concentracion,% Foérmula Concentraciéon, %

Fe 29.22 SiO, 37.79
Si 26.68 Fe,O5 21.15
Ca 18.76 Ca0 15.34
Al 8.62 Al;O3 11.27
Ti 5.25 TiOy 474
K 4.10 K50 2.93
Ni 1.85 MgO 2.08
Mg 1.76 P>05 1.96
P 1.39 NiO 1.11
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Tabla 4.3.3 Anilisis FRX de la mezcla: 50 % en peso de RLA - 50% en peso de
B,03, T,.= 1100 °C, t;,.= 5 horas, compactado a 15 Ton.

Elemento Concentracion,% Férmula Concentraciéon, %

Fe 44 .07 Fes O3 35.23
Si 22.53 SiO, 33.16
Ca 9.39 Ca0 8.40
Cr 6.69 CryO4 6.10
Al 3.77 Al,O3 5.00
K 3.28 TiO, 3.17
Ti 3.12 Ks0 2.53
Ni 2.81 P>05 2.27
P 1.36 NiO 1.85

4.3.3. Analisis de datos mediante Modelado y Simulacion

Por lo tanto, la forma compleja del halo indica un cambio en el contenido de
fases amorfas pertenecientes al carbono amorfo y a compuestos amorfos recién
formados, incluyendo metales. Para evaluar el cambio en la forma del halo de su-
perposicion en funcién del contenido de carbono amorfo, boro, metales amorfos
(Fe, Ca, Al) y Si, se realizé un modelado (Figura 4.3.3). Este se realiz6 mediante
el modelo de la funciéon Gaussiana para simular los patrones de difraccién experi-
mentales con este comportamiento amorfo. La simulacién mostré que la formacién
de metales amorfos (Fe, Ca) es la principal causa del cambio en la forma del halo

de superposicion.
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Figura 4.3.3 Simulaciéon de superposicion de halos con diferentes componentes:

a) Al, a")

—

C amorfo + B4C amorfo) + Al amorfo; b) Fe, b") (C amorfo + B,C

amorfo) + Fe amorfo; c) Si, ¢') (C amorfo + B,C amorfo) + Si amorfo; d) Ca,
d') (C amorfo + B,C amorfo) + Ca amorfo. Nota: La linea roja consiste de la
superposicion de 80% de C amorfo + 20% de B,C amorfo y la linea azul es la
simulacién del halo superpuesto mas préximo al experimental.
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Figura 4.3.4 Simulacién de superposicién de halos con diferentes componentes: e)
CaCy, €') (C amorfo + B4C amorfo) + CaCy amorfo; f) FesC, f') (C amorfo +
B4C amorfo) + Fe3C amorfo; g) SiC, g') (C amorfo + B,C amorfo) + SiC amorfo.
Nota: La linea roja consiste de la superposicién de 80 % de C amorfo + 20 % de
B,C amorfo y la linea azul es la simulacién del halo superpuesto mas préximo al

~—
~—

experimental.

Para la obtencién de los modelados de los diferentes compuestos en forma de
elementos y carburos, se realizé principalmente la simulacién de C amorfo + B4C

amorfo, el cual se mostré en el capitulo anterior (Figura 4.2.5), que mostré el

74



porcentaje de B,C amorfo (10% y 20%). Conociendo esta mezcla principal, se
realizaron los modelados tomando como base de 80% C amorfo + 20% B,C
amorfo (linea roja). En la Figura 4.3.3 b’ podemos observar el modelado de la
mezcla (C + B4C) + Fe amorfo, el cual muestra un comportamiento similar a los
patrones de DRX de la Figura 4.3.2 a, donde se puede observar el mismo patrén
con las siguientes composiciones: 72% C + 18% B4C + 10% Fe (linea azul);
mismo caso para la Figura 4.3.4 f') modelado de (C + B4C) + Fe3C amorfo, que
se asemeja a el patrén de la Figura 4.3.2 ¢) con un porcentaje de contenido 64 %
C + 16 B4C + 20 % Fe3C (linea azul).

En la siguiente Figura 4.3.5 h y h', se puede observar la amorfizaciéon de Fe,C
y CaSiy, a su vez en la Figura 4.3.5 i, se superponen halos que corresponden a
Fe,C amorfo + CaSi, amorfo, del cual se tomé la mezcla 20 % Fe,C amorfo +
80 % CaSi, amorfo para lograr simular un patrén semejante al de la Figura 4.3.2 b,
formando una composicién 48 % C + 32 % B4C + 4% Fe,C + 16 % CaSiy (linea

azul), como se puede observar en la Figura 4.3.5 7.
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Figura 4.3.5 Simulacién de superposicién de halos con diferentes componentes: h)
Fe,C, h') (C amorfo + B,C amorfo) + Fe,C amorfo; i) Fe,C amorfo + CaSi,
amorfo, i') (C amorfo + B4C amorfo) + (Fe,C amorfo + CaSi; amorfo (linea
verde)). Nota: La linea roja consiste de la superposicién de 80 % de C amorfo +
20% de B,C amorfo, y la linea azul es la simulacién del halo superpuesto mas

~—

préoximo al experimental.

4.3.4. Analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

y el analisis de datos de la Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Las micrografias electrénicas de barrido (SEM) han demostrado que el tratamiento
térmico de mezclas compactadas a 15 toneladas conduce a la formacién de mues-
tras altamente porosas Figura 4.3.6. El andlisis por SEM muestra que al aumentar
el contenido de 6xido de boro en las piezas en bruto, la porosidad y el tamano de
poro aumentan. Este efecto indica que a T;. = 1000 °C, el boro participa acti-
vamente en el proceso de reduccion, aunque el contenido de agente reductor de
carbono disminuye. Se puede afirmar que a T, > 1000 °C, se produce la reduc-

cién térmica de éxidos metdlicos por boro, acompaiada de la liberacion de 6xido

~
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de boro.

Te =1100 °C. te = Sh

70% B20s3-30% RLA | 60% B:03-40% RLA [50% B:0s-50% RLA

Figura 4.3.6 Micrografias electrénicas de barrido para las piezas compactadas a 15
Ton, T;, = 1100 °C.

Los estudios de EDS han demostrado que las muestras sinterizadas contienen
elementos caracteristicos de RLA (véanse las tablas de la Figura 4.3.7), ademas
de carbono y boro. Las imagenes en modo mapa muestran que la distribucion
de elementos como C y B es similar. Se puede suponer que el B,C se concentra
en estas zonas. Aunque elementos como Si, Al, Ca y O estan presentes en las
ubicaciones donde se localizan el boro y el carbono, su distribucion es mas uniforme.
La distribucion de Fe en esta area del analisis de EDS no es uniforme. Se registran
cimulos de Fe grandes y pequenos. El tamafio de los ciimulos grandes disminuye

a medida que aumenta el contenido de 6xido de boro en los blancos.
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Te=1100 °C, te = 5h

50% RLA

50% B20s-

40% RLA

60% B20s-

30% RLA

70% B20s-

Figura 4.3.7 Distribucién elemental de las muestras compactadas a 15 Ton, T, =
1100 °C, t; = 5h, modo mapeo.

Los histogramas de la Figura 4.3.7 muestran que el contenido de metales y silicio es
significativamente menor que el de carbono y boro. Simultdneamente, se observa
un mayor contenido de oxigeno y una disminucién del contenido de aluminio.
Esto se debe al desarrollo de la reduccién borotérmica y aluminotérmica de éxidos

metdlicos (véanse las ecuaciones 4.3.1, 4.3.2, 4.3.3 y 4.3.4).

C+ By0O3 — B+ CO/CO, (4.3.1)
Me,O, + B — Me + B,0; (4.3.2)
C+ Al,O3 — Al+ CO/COq (4.3.3)
Me,O, + Al — Me + Al,O3 (4.3.4)

Los resultados obtenidos nos permiten presentar un modelo de un material ceramico
amorfo en el que las inclusiones de impurezas en B,C Si, Ca, Al, Fe impiden la

transicion del B,C a un estado cristalino (Figura 4.3.8).
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Carbon
amorfo

Carburos Metales

B:20s | B«C

amorfo

Figura 4.3.8 Modelado de un material amorfo multicompuesto.
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Capitulo 5
Conclusiones

1. El anélisis de distintos lotes de RLA demostré que pueden contener canti-
dades variables de minerales (arcilla, arena, yeso, feldespatos y otros), asi
como componentes adsorbidos del agua residual, los cuales intervienen en el

procesamiento de nuevos materiales.

2. El tratamiento térmico del RLA en condiciones de deficiencia de oxigeno pro-
mueve la transformacién de su fraccién organica en carbono, el cual propicia

procesos carbotérmicos de reduccion de 6xidos metalicos hasta metales.

3. Los procesos de reduccién del B,Oj3 se intensifican con el aumento de la
temperatura y del tiempo de tratamiento térmico, asi como con la presencia

de componentes de 6xido sélido adicionales en el RLA.

4. La formaciéon de aluminio, derivada de la descomposicién térmica del mine-
ral arcilloso, actila como un agente reductor que intensifica el proceso de

reduccion general, generando una reduccién metal-carbono.

5. Adiferencia de la sintesis tradicional de carburo de boro a partir de mezclas de
C-B503, que da como resultado un compuesto cristalino, la sintesis basada en
mezclas RLA-B,03 resulta en B,C en un estado amorfo debido a la presencia
de atomos de impurezas y fases recién formadas entre microagregados de

particulas de B4C, lo que impide el desarrollo del proceso de cristalizacion.

6. En la sintesis de muestras 3D con alto contenido de RLA, tratadas térmica-
mente a baja temperatura (900 °C), se produce la formacién de B,C cristalino
y de un compuesto ceramico C-B,C que contiene fases de impurezas del RLA

tratado térmicamente.
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7. La sinterizacién de los compactados a 1100 °C conduce a la formacién de
material amorfo o amorfo-cristalino debido a la ocurrencia simultdnea de
un conjunto de procesos de reduccién de 6xidos, como el carbotérmico, el

aluminotérmico y el borotérmico.

8. El modelado de fases amorfas superpuestas desarrollado constituye una he-
rramienta analitica de referencia para evaluar el contenido de las principales

fases amorfas en materiales sintetizados de forma similar.

9. El proceso de reduccién de RLA-B;O3 con impurezas conduce a la sintesis
de diversas matrices ceramicas, tales como B,C, B,C + Fe, B4,C + Cay
B,C + Si poroso amorfo o amorfo-cristalino, lo que plantea la necesidad de

un estudio mas profundo de sus propiedades y su aplicacion en ingenieria.
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Capitulo 6
Trabajo a Futuro

La relevancia de los materiales compuestos basados en B,C abre nuevas perspecti-
vas para la diversificacién de sus métodos de obtencién. La modificacién controlada
de los precursores y de las variables operativas constituye el eje central de futuras

investigaciones, las cuales se detallan a continuacion:

1. Purificacion de los RLA.

2. Andlisis de lodos residuales de diferentes efluentes y procesos, como por
ejemplo (lodos residuales de las aguas de tratamiento de industrias papeleras,

lodos residuales granulados, etc).
3. Modificacién de la temperatura de tratamiento mayor a 1100 °C.
4. Comprobacién de diferentes atmoésferas (argdn, vacio, helio, agua).
5. Procesos de reduccién mediante métodos como: deposicién laser, plasma.
6. Realizar pruebas mecanicas, térmicas y eléctricas a los materiales obtenidos.
7. Aplicar los materiales seglin a sus caracteristicas y propiedades.

8. Escalar a nivel industrial los procesos de obtencion.

Si se realiza un seguimiento a éste método de obtencién del compuesto C-B,C, se

recomienda lo siguiente:

1. Almacenamiento adecuado de los RLA, ya que pueden producirse procesos

biolégicos de descomposicion.
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. Trabajar con viales de materiales cerdmicos refractarios, para evitar conta-

minacion.

. Tener en cuenta la disolucién del B;O3, ya que no se realiza con agua a

temperatura ambiente.
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Capitulo 7
Aplicaciones Potenciales

A fin de identificar aplicaciones potenciales de los materiales sintetizados conside-
rando su tamafio y contenido, se llevé acabo el analisis de porosidad mediante el
Software GATAN Digital Micrograph (versién de prueba), se realizé una calibracion
de imagen y posteriormente la medicién de los poros.

Para la muestra 50 % en peso RLA — 50 % en peso B,O3 con un contenido basado
en el modelado de: 64% C amorfo + 16 % B,C amorfo + 20% Fe3C amorfo,
se observa una porosidad media de 2.7992 pum, con poros desde 0.96 pm hasta
8.57 um como se puede observar en la Figura 7.0.1. Derivado de este andlisis las
posibles aplicaciones son: = Absorcién de energia de los impactos o amortiguando
las vibraciones en equipos automotrices, aeroespaciales o industriales. = La combi-
nacién de una fase ceramica amorfa dura (B4C) y un aglomerante metélico (Fe3C)
puede dar como resultado un material con alta resistencia a la abrasién, ideal para

revestimientos o recubrimientos.

Figura 7.0.1 A) Micrografia Electrénica de Barrido para la mezcla 50 % en peso
RLA —50 % en peso B,O3, compactada a 15 Ton T;r=1100°C t,r= 5h. B) Anélisis
y medicién de tamaio de poro.

La muestra con la mezcla 40 % en peso RLA — 60 % en peso B;O3 que tiene un
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contenido segiin el modelado de: 48 % C amorfo + 32 % B,C amorfo + 4 % Fe,C
amorfo + 16 % CaSi, amorfo, muestra un tamafio de porosidad media de 4.1618
pum, con una porosidad maxima 25.44 um y minima de 0.99 ym (Figura 7.0.2).
Derivado de estas caracteristicas sus posibles aplicaciones son [93]: = Filtracién
de gases calientes/corrosivos, soporte de catalizador, material de fricciéon (pastillas
de freno). = Contenido de B,C + Fe C: Usado en componentes resistentes al des-
gaste: boquillas, placas protectoras contra abrasion, juntas, materiales de blindaje
ligeros. = Contenido de CaSi,y: Desoxidante utilizado en metalurgia; puede influir

en el comportamiento de sinterizacién y en la estabilidad a altas temperaturas.

Figura 7.0.2 A) Micrografia Electrénica de Barrido para la mezcla 40 % en peso
RLA - 60% en peso B,O3, compactada a 15 Ton T, = 1100 °C t,r = 5h. B)
Anélisis y medicién de tamaino de poro.

Para la muestra con la mezcla 30% en peso RLA — 70% en peso B5O3 y un
contenido: 72% C amorfo 4+ 18% B,C amorfo + 10% Fe amorfo, tiene una
porosidad media de 4.7626 um (Figura 7.0.3), mostrando también una porosidad
méaxima 12.4 ym y minima 1.37 um. Las posibles aplicaciones son [94, 95]: =
Almacenamiento de energia en microsupercapacitores flexibles y supercapacitores.

= Material activo para electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia.

Figura 7.0.3 A) Micrografia Electrénica de Barrido para la mezcla 30 % en peso
RLA — 70% en peso B;O3, compactada a 15 Ton T,r = 1100 °C t;r = 5h. B)
Analisis y medicion de tamaiio de poro.
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Supercapacitores: Caracterizacion Electroquimica

Debido a la alta porosidad de las muestras se realizaron diferentes analisis electro-
quimicos de una muestra en forma de polvo, mezcla 50 % en peso RLA — 50 % en
peso B2O3, con el objetivo de evaluar su potencial como material activo en el uso

de capacitores.

Para la caracterizacién electroquimica se utilizé una celda de dos electrodos (Figu-
ra 7.0.4) conectada a un potenciostato/galvanostato. El dispositivo de almacena-
miento de energia (ESD) basado en éxido de boro/lodos residuales se caracterizd
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) utilizando una am-
plitud de potencial de CA de 10 mV, un rango de frecuencia de 0.1 Hz a 30 kHz
con 100 lecturas por década y el dispositivo se encontraba en polarizacién cero a
temperatura ambiente. Del mismo modo, el ESD se caracterizé6 mediante voltam-
perometria ciclica (CV) a diferentes velocidades de barrido: 10, 20, 50 y 100 mV

s~!y una ventana de potencial de -0,5 2 0,5 V.

B Oxido de Boro/RLA
Separador - filtro de poros gruesos
M 304 Colectores de acero inoxidable

+
Flectrolito: M KOH +

Figura 7.0.4 Esquema del dispositivo de almacenamiento de energia fabricado.

Se llev6 a cabo una prueba de carga y descarga para confirmar que el dispositivo
tenia capacidad para almacenar energia. El circuito de la Figura 7.0.5 se monté con
componentes fisicos; se conectd un circuito de resistencia-capacitancia (RC) a una
fuente de alimentacion de corriente continua (E). En este estudio, C representa la

descarga electrostatica (ESD).
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Figura 7.0.5 Circuito eléctrico RC.

Cuando se activa el interruptor S, comienza la fase de carga transitoria del con-

densador, que viene determinada por la Ecuacién 7.0.1.

V.=E(1-exc) (7.0.1)

A partir de (7.0.1), la capacitancia del ESD (CESD) puede calcularse en cualquier

instante t durante la fase de carga transitoria (Ecuacién 7.0.2).

Cgsp =1t/

R x In <Efjvc>] (7.0.2)

Resultados de las pruebas electroquimicas

Se utiliz6 el CV para caracterizar el comportamiento electroquimico y la cinética de
reaccién del ESD basado en 6xido de boro y lodos residuales. Los voltamogramas se
muestran en la Figura 7.0.6. Todos los voltamperogramas presentaban una forma
cuasi-rectangular, lo que indica una naturaleza capacitiva debida a la formacion
de la doble capa eléctrica [96, 97|. Este comportamiento es caracteristico de los

supercapacitores.
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Figura 7.0.6 Curva de carga-descarga del supercapacitor con corriente variable.

La capacitancia especifica (C;) de los supercapacitores de CV se calculé utilizando

la siguiente ecuacién 7.0.3 [98]:

Vs
Cy=[mS (Va =)} | 1dv (7.0.3)

Donde S es la velocidad de barrido de tensidn, m es la masa de los materiales del
electrodo y V; y V5 son los limites de tensién. Segtn la ecuacién 7.0.3, la capacidad
O, del supercapacitor para 10, 20, 50 y 100 mV s~! fue de 2,7, 2,2, 1,7y 1,4 F

g~ !, respectivamente.

El valor de C, depende de muchos factores, como el material de los colectores,
el tipo de electrolito y dopante, la velocidad de barrido en la CV, la composicion
de los electrodos y la resistividad eléctrica del material [99], entre otros. Cabe
destacar que los valores de (s obtenidos demostraron que el material de 6xido de
boro/lodos residuales puede utilizarse para fabricar dispositivos de almacenamiento

de energia, concretamente supercapacitores.

En la Figura 7.0.7 se muestra el diagrama de Nyquist del supercapacitor basado
en 6xido de boro y lodos residuales. El dispositivo presentdé un semicirculo parcial

a altas frecuencias relacionado con la resistencia de transferencia de carga (R.) y
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la capacitancia de doble capa (Cy), seguido de una linea recta (aproximadamente
a 45° con respecto al eje Z') relacionada con la impedancia de Warburg (W).
Esta impedancia esta asociada a la difusion de especies quimicas hacia o desde el
electrodo [100]. En otras palabras, el elemento W refleja cémo la acumulacién o
el movimiento de iones en el electrolito puede ralentizar la respuesta del sistema,
especialmente a bajas frecuencias [101]. Tras la linea recta a 45° respecto al eje
/', se observé otra linea recta en un angulo ligeramente superior a 45° respecto
al eje Z'. Este comportamiento estd relacionado con la capacitancia diferencial
de equilibrio (C.q), que indica como cambia la carga almacenada en la interfaz
electroquimica con un pequeiio cambio en el potencial del electrodo, en condiciones
de equilibrio [102, 103]. EI comportamiento observado en el diagrama de Nyquist

es caracteristico de los supercapacitores [104, 105, 106].

CPEdI
ESR CPEeq

-Z" (ohm.cm’)

457 approx.

5 10 15 20
' I " 1 ' 1

50 60 70

z' {ohm.cmzj

Figura 7.0.7 Diagrama de Nyquist para ESD. Los recuadros muestran el diagrama
a altas frecuencias y el modelo de circuito equivalente.

Los datos experimentales obtenidos mediante espectroscopia de impedancia elec-
troquimica se modelaron utilizando el circuito equivalente de la Figura 7.0.7 . Esto
permitié asociar cada componente del circuito a un fenémeno fisico o quimico que
tiene lugar en el dispositivo. El modelo de circuito equivalente del supercapacitor
consta de la resistencia en serie equivalente (ESR) o resistencia interna, que esta

relacionada con la resistencia de los electrodos [107], Ca, Ret, Wy Ce,. CPE es
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un elemento de fase constante, que sustituye al elemento capacitivo para propor-
cionar un ajuste mas preciso y porque es un elemento cuyo valor de impedancia es
una funcién de la frecuencia angular, cuya fase es independiente de la frecuencia.
Estos parametros del supercapacitor se determinaron utilizando los datos de EIS y
el software ZVIEW (véase la Tabla 7.0.1).

Tabla 7.0.1 Parametros de la simulacién de los datos del EIS.

Parametros ESD Oxido de Boro/RLA

ESR (w) 0.5
CPEq (Yo [Q! ")) 4.9E-5
(n) 0.9
Re; (9) 5
W (Ry) 16.8
(s) 0.12
(a) 0.33
CPE., (Yo [27!s") 0.015
(n) 0.66

La ESR del supercapacitor fue de 0,5 ). Este valor es muy bajo debido a la alta
conductividad i6nica del electrolito [96] o al aumento de la conductividad eléctrica 'y
del area de contacto entre el colector de corriente y la capa de 6xido de boro/lodos
residuales [27]. El bajo valor de R,; indica una mayor difusién iénica [108]. Los
valores de C'PE,, indican que el dispositivo puede almacenar y liberar carga.

La Figura 7.0.8 muestra la curva de carga y descarga del supercapacitor. El dis-
positivo alcanzé la tensidon de fuente en un tiempo determinado por 57, donde 7
= RC. Del mismo modo, el dispositivo se descargd hasta alcanzar casi 0 V en el
mismo tiempo determinado por 7. El dispositivo se saturé a aproximadamente 0.9
V. Este grafico de carga y descarga muestra que el dispositivo fabricado almacené

energia, y su curva es caracteristica de un supercapacitor [109, 110, 111].
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Figura 7.0.8 Curva de carga-descarga del supercapacitor con corriente variable.

Gracias a la caracterizacién electroquimica se logrd evaluar exitosamente a los
compuestos de C-B,C como material activo en supercapacitores, demostrando que
el aprovechamiento de residuos industriales es una ruta viable para la fabricacion

de dispositivos de almacenamiento de energia eficientes y de bajo costo.
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Lista de Abreviaturas

Al,0; Oxido de Aluminio. 2, 23, 52-54, 70-72

AS Lodos Activados (por sus siglas en inglés Activated Sludge). 9

B,0; Oxido de Boro. 1-7, 13, 14, 19, 20, 38-40, 42, 43, 46, 66, 67, 71, 72
B,C Carburo de Boro. 1-7, 15-21, 24, 61-63, 65, 77, 78

Ca0 Oxido de Calcio. 2

CaSi, Siliciuro de Calcio. 2

CO, Didxido de Carbono. 1, 19
DRX Difraccién de rayos X. 1, 7, 14

EDS Espectroscopia de Energia dispersiva. 7

EXAFS Estructura Fina de Absorciéon de Rayos X Extendida. 32

Fe,0; Oxido de Hierro. 2, 27, 70
Fe,C Carburo de Hierro. 2

FRX Fluorescencia de rayos X. 1, 7
pH Potencial de Hidrégeno. 10

RDF Funciones de Distribucién Radial. 32

RLA Lodos Residuales Activados. 1, 2, 4-7, 39, 40, 42, 51-54, 59, 60, 62-65, 68,
70-72

RMN Resonancia Magnética Nuclear. 32
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SEM Microscopia Electrénica de Barrido. 1, 2, 7

Si0, Oxido de Silicio. 2, 13
WAS Wasted Activated Sludge. 2, 3

XRD X-ray Diffraction. 2

XRF X-ray Fluorescence. 2
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Anexo A: Rampas de

calentamiento

Rampas de calentamiento para polvos

Tabla 7.0.2 Ejemplo de rampa de calentamiento

Tiempo (min) Temperatura °C Objetivo

0 25 (ambiente) Inicio

25 250 Secado / desgasifica-
cién

25 500 Pirdlisis de materia or-
ganica

50 1000 Sinterizacion activa

60 1000 (isoterma) Enfriamiento controla-
do

35 250 Prevencion de grietas

-121 Cédigo de terminaciéon  Final

La rampa de 1000°C/1 h sirvié como protocolo base; otras temperaturas se ajus-

taron proporcionalmente (Figura 7.0.9).
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Figura 7.0.9 Rampa de calentamiento a 1000°C durante 1 hora.

Rampa de calentamiento para muestras 3D
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Tiempo Temperatura Tiempo de Objetivo

Inicial °C estabilizacion

(min) (min)

0 25 (ambiente) 0 Inicio

10 100 30 Eliminacién de humedad residual

10 200 30 Descomposicién incial de mate-
ria organica

10 300 30 Pirélisis de componentes volati-
les

10 400 30 Oxidacién controlada de resi-
duos carbonosos

10 500 30 Inicio de reacciones sélido-sdlido

10 600 30 Activacién de difusidon atémica

10 700 30 Nucleacién de nuevas fases cris-
talinas

10 800 30 Densificacién inicial

10 900 60 Sinterizacién activa (etapa cla-
ve)

55 450 -121 (cédigo de Enfriamiento controlado para

terminacién) evitar tensiones térmicas.

Tabla 7.0.3 Ejemplo de rampa de temperatura.

La rampa de 900°C/1 h (Figura 7.0.10) sirvié como protocolo base para las piezas
sometidas a 500°C/1 h.
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Abstract

Phase formation during the heat treatment of waste activated sludge (WAS)-B,0; mixtures was studied under oxygen-
depleted conditions (0.4 mPa) between 400 and 1100 °C. During heating, WAS was transformed into highly reactive
amorphous carbon, which acted as a reducing agent for WAS-derived oxides and B,0;, enabling the formation of carbides
(B,5C, B,C, CaC, FeC, Fe,C, Fe;C), metals (Ca, Fe), alloys (FeAl, CaSi,), and elemental phases (Si, B, C). The presence
of FeAl confirms the reduction of Al,O5 from clay decomposition, indicating the contribution of aluminothermic reactions.
Increasing the WAS content and processing temperature (T >800 °C) promoted amorphization, resulting in diffraction pat-
terns characterized by complex halos. The simulation of superimposed amorphous patterns, combined with experimental
results, revealed carbon, boron carbide, iron, iron carbides, and CaSi, as predominant phases. These results demonstrate the

potential of WAS as a carbon source for the synthesis of complex carbide and alloy phases.

Introduction

Boron carbide (B,C) is a refractory, oxygen-free compound
with a number of unique chemical, physical, and mechani-
cal properties [1-6]. Its exceptional hardness, low density,
chemical stability, and neutron absorption capability have
led to applications as abrasives and cutting tools, ballistic
armor, nuclear reactor core materials, and aerospace com-
ponents. B,C covers a wide range of critical applications.
Its ability to withstand extreme conditions while maintain-
ing performance indicates its potential for broader use in
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advanced engineering applications. Currently, boron carbide
products are produced by hot pressing at temperatures of
2000-2450 °C and pressures of 20-35 MPa. B,C does not
occur naturally; therefore, various methods have been devel-
oped for its synthesis [5, 6]. The simplest of these include:

Interaction of elemental boron and carbon via a peritectic
reaction:

4B +C - B,C

Reduction of boron oxide with carbon:

1900-2150°

C
2B,0,47°C  —  B,C + 6CO

Magnesium-thermal reduction of boron oxide in the pres-
ence of carbon:

B,0; + 6Mg + C = B,C + 6MgO

When this method is used, inert diluents (oxides of Mg,
Ca, Al, or Si) are introduced into the reaction mixture to
prevent explosion, while sodium, calcium, and copper sul-
fates are employed to reduce the reaction temperature to
650-830 °C. On an industrial scale, boron carbide is com-
monly produced from boric acid, as the boron source, and
petroleum coke as the carbon source. The aim of this work
is to demonstrate the possibility of obtaining B,C using
waste activated sludge (WAS), which is generated during
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wastewater treatment processes employing activated sludge.
Large-scale WAS waste represents an environmental hazard,
and various technologies for its utilization are still under
development [7, 8].

Materials and methods

Waste activated sludge (WAS) was obtained from the
Jiutepec Water Treatment Plant (ECCACIV S.A. de C.V.),
Morelos State, Mexico. The B,0; powder (Sigma-Aldrich,
99% purity) was used as the boron source. In this study,
to prepare the WAS-B,0; mixture, B,O; powder was dis-
solved in boiling water. The resulting solution was added to
WAS. The B,O; content varied in the range of 20-70 wt%
and WAS content changed in the range of 80-30 wt% The
resulting mixture was dried at room temperature (25 °C).
The mixture was fully homogenized by mechanical grinding
at 300 rpm for 5 min. The resulting material, in the form of
powder or cylindrical briquettes with a diameter of 20 mm,
pressed at loads of 49 kN and 141 kN, were placed in steel
capsules with covers and subjected to heat treatment in the
temperature range of 400-1100 °C for 1 and 5 h in a furnace
under vacuum, with a final pressure of 0.4 mPa. The heating
rate was set to 10 °C min~', with a stabilization period of 30
min for every 100 °C increase until the target temperature
was reached. Cooling was performed inside the same fur-
nace, with the samples remaining inside until the furnace
reached room temperature (approximately 24 h). The syn-
thesized products, including powders and three-dimensional
samples, were characterized using X-ray fluorescence spec-
troscopy (S8 TIGER spectrometer) and X-ray diffraction
(Bruker diffractometer, Cu Ka radiation). Scanning electron
microscopy coupled with energy-dispersive spectroscopy
(SEM-EDS) was performed using a JEOL JSM IT-500LV
with EDS detector XFlash (6-30 Bruker).

Results and discussion
WAS characterization

Waste activated sludge (WAS) consists primarily of an
organic component (sludge) and compounds adsorbed from
water, as well as contaminants in the form of clay and sand.
According to X-ray fluorescence (XRF) data (Table 1), the
waste used in this study contains significant amounts of Si,
Fe, Ca, and Al oxides, as well as SO;. X-ray phase analy-
sis revealed that WAS contains silica, gypsum, hematite,
and feldspar. The intense halo observed corresponds to the
organic component (Fig. 1 Ia).

During heat treatment, a significant change in the posi-
tion and intensity of the halo in the region characteristic of

@ Springer

Table 1 X-ray fluorescence of initial WAS

Element Concentration, % Formula Concentration, %
Fe 20.63 Sio, 2547
Si 18.52 SO, 17.79
Ca 13.64 Fe,0; 13.51
S 12.28 CaO 9.85
Al 7.41 Al O, 8.41
P 5.1 P,05 7.08

Only the main impurities are listed

amorphous carbon was observed, along with the appearance
of a crystalline carbon peak. This indicates that the organic
component of WAS is transformed into a carbonaceous phase
(Fig. 1 Ib, ¢). Heat treatment at 1000 °C was accompanied by
the formation of Si, Ca, Fe, iron carbides, the FeAl alloy, and
several ternary compounds (Fig. 1 Ic).

Based on the obtained data, it can be concluded that during
heat treatment, WAS is transformed into a composite, carbon-
containing inorganic material, with components formed as a
result of carbothermic reduction reactions of oxides. Some of
the main reactions are presented below.

Organic Component—C,, .., + C

amorp! cryst

2Fe,0, + 7C — Fe,C + 6CO

2Fe,0; + 8C — 2Fe,C + 6CO

Fe,0, + 5C — 2FeC + 3CO

2Fe,0; + 3C — 4Fe + 3CO,

Si0, +2C — Si+2CO

In turn, there is a transformation of gypsum after heat treat-
ment from 100 °C to 1000 °C:

CaSO, - 2H,0 — CaS0, - 0.5H,0 — CaSO, — CaO + O, + SO,

In the presence of carbon, it gives rise to the following
reaction:

CaO+C - Ca+CO
In the presence of clay, the following reactions occur:

ALO, - 2Si0, - H,0 — ALO; - y,Si0,
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Fig. 1 X-ray diffraction patterns of WAS (I) and WAS-B,0; mixtures (II-IV) after temperature treatment
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When free carbon enters the system, the following reaction
occurs.

ALO; + 3C = 2A1 + 3CO

As a result of the formation of Al, an additional reduc-
ing agent for oxide compounds is created. Part of the alu-
minum forms an alloy with iron.

xAl + yFe — Al Fey

The presence of silicates such as Ca,SiO, and CaSiO;
indicates that the treatment time was insufficient to achieve
complete reduction. Accordingly, during the heat treatment
of WAS alone, two reduction processes were identified: car-
bothermic (primary) and aluminothermic (secondary).

Characterization WAS- B,0; mixtures

The decomposition of boric acid into boron anhydride is
known to occur gradually at temperatures above 235 °C [9].
At high synthesis temperatures, boron losses may occur due
to evaporation in the form of boric acid, boron oxide, or
boron suboxides. According to standard B,C synthesis tech-
nology, significant boron losses are expected in the form of
B,0; and B,O at temperatures above 1127 °C. However,
in the present study, the reduction of B,O; and the forma-
tion of boron carbide were observed to shift toward lower
temperatures, starting at approximately 600 °C (Fig. 1 IIb).

Thus, during the thermal treatment of binary WAS-B,0;
mixtures, carbothermic reduction of boron oxide to elemen-
tal boron and boron carbides was observed:

C+B,0; - B,O - B+ CO/CO, 1t

B+C - B,C - B,C

The crystalline phase of boron carbide appears in small
quantities at treatment temperatures above T,.=900 °C. The
presence of even small amounts of oxygen in the furnace
initiates the following reaction:

4B +30, — 2 B,0,

A characteristic feature of the synthesis of the binary mix-
ture at T,.= 1000 °C is the formation of an amorphous phase
in the form of a composite halo (Fig. 1 Ilc). Since the main
components of the initial mixtures were WAS and B,0;,
which transform into amorphous carbon and amorphous
B,0; during heat treatment, the product of their interac-
tion at low sintering temperatures can form amorphous B,C.
To confirm this assumption, a simulation of superimposed
X-ray diffraction patterns consisting of the two amorphous
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phases, C and B,C, was carried out. Among the superposi-
tions with different contributions of individual halos shown
in Fig. 2a, halos similar to the experimental ones can be
identified. In Fig. 2a, they are shown in red and contain 10
and 20% amorphous B,C. The conservation of amorphous
phases is attributed to the presence of impurity atoms and
compounds in WAS, as noted in previous studies [10].

According to the X-ray phase analysis after sintering of
3D blanks prepared at 49 kN, the predominant formation
of crystalline phases occurs only at high WAS contents
(90-80 wt%) and under low- temperature or short-term
heat treatment conditions (Fig. 1 IIla, b). As the WAS con-
tent in the initial mixtures decreases and the sintering tem-
perature and time increase, an X-ray amorphous material
is observed (Fig. 1 IIIb, c). The presence of B,0; features
within the halo is a consequence of carbothermic reduction
of boron oxide introduced into the mixture, the subsequent
participation of boron in borothermic reduction of oxides,
and the partial oxidation of boron during cooling of the
samples in the synthesis furnace. The registration of Fe,
Ca, and several weak peaks within the halo indicates the
intensive development of reduction processes up to metal
formation due to the action of active reducing agents such
as carbon and boron. This complex reduction process can
be described as a carbon—boro reduction process.

Comparison of the experimental and simulated amor-
phous composite diffraction patterns reveals that the
experimental diffraction pattern in Fig. 1 IIlc is close to
the simulated pattern in Fig. 2a and contains approxi-
mately 20% B,C and 80% C.

In 3D samples obtained from pressings at 141 kN and
T,.=1100 °C for t,.=35 h, a significant change in the halo
shape is observed (Fig. 1 IV). At high B,0; contents in
the initial mixtures, the halo shape (Fig. 1 IVa) is similar
to that of samples prepared at 49 kN (Fig. 1 IlIc). As the
B,0; content decreases, the intensity of a secondary halo
increases in the 20 range of 40-50° (Fig. 1 IVb, c), where
peaks of iron and calcium are also observed.

The complex halo shape indicates changes in the con-
tribution of amorphous phases associated with amorphous
carbon and newly formed amorphous compounds, includ-
ing metals. Modeling of the superposition halo shows that
the formation of amorphous metals (Fe, Ca) makes the
main contribution to the observed change in halo shape.

Comparison of the experimental and modeled amor-
phous composite diffraction patterns shows that the dif-
fraction pattern in Fig. 1.IV a is close to Fig. 2b and con-
sists of 72% C + 18% B,C + 10% Fe; Fig. 1.IV b is close
to Fig. 2 ¢ and consists of 48% C + 32% B,C + 4% Fe,C +
16% CaSi,; and Fig. 1.IV c is close to Fig. 2 d and consists
of 64% C + 16% B,C + 20% Fe,C.
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Fig.3 Map of the distribution of elements on the surface of destroyed 3D samples and the content of elements (right part of Fig. 3)

SEM/EDS analysis showed that the 3D samples are
porous (Fig. 3). Elements such as C, B, Ca, Si, and Al are
uniformly distributed throughout the sample volume. Only
Fe shows localized regions with increased concentration,
which is apparently related to the presence of large rust
accumulations in the wastewater entering the treatment
facilities.

The high oxygen content indicates the incomplete for-
mation of B,C (only 5 h at T,, = 1100 °C), an excess of
free boron, and its oxidation during sample exposure to
air. It should be noted that elements such as Al, Si, and
Ca present in WAS prevent explosion of the blanks during
sintering due to the release of gaseous and volatile prod-
ucts, but they also contribute to the formation of highly
porous samples.
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Conclusion

The synthesis of boron carbide from the WAS-B,0;
mixture differs significantly from conventional syn- the-
sis using C-B,0; particle mixtures. In the conventional
method, B,C formation occurs at the contact zones
between carbon particles and boron oxide and is accom-
panied by the formation of crystalline B,C. In contrast, in
the WAS-B,0; system, the resulting boron carbide is stabi-
lized in an amorphous state due to the presence of impurity
atoms and newly formed phases between microaggregates
of B,C particles, which inhibit the development of the crys-
tallization process. The use of WAS as a source of highly
reactive amorphous carbon enables the low-temperature
synthesis of B,C.
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Simulacion de patrones de DRX para caracterizacién de materiales
multicompuestos amorfos a base de C-B4C

Monica Torres Alvarez?, Abigail Parra Parra?, Marina Vlasova?

a Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CIICAp) de la Universidad Auténoma de
Morelos (UAEM). E-mail: monica.mt53@outlook.com

La base para la obtencion de compuestos x% C-y% B4C fue el mecanismo de reduccion
carbotérmica del 6xido de boro (B203) por el carbono reactivo de bajo orden formado
durante la destruccion térmica del WAS, donde el WAS es un producto de desecho del
lodo activado y representa un componente organico, elementos peligrosos y compuestos
adsorbidos de aguas residuales, asi como sedimentos de arcilla, arena, yeso y oxido. El
tratamiento térmico de las mezclas se realiz6 en un rango de 500 a 1100 °C en
condiciones de deficiencia de oxigeno en el horno de sinterizacion. Se observo que, con
un exceso de WAS, se forma carbono amorfo como fase separada [1, 2]. Paralelamente,
parte del carbono amorfo participa en la reduccion de compuestos de oxido (arcilla, arena,
yeso, Oxido de boro) a elementos. En este caso, la reduccion aluminotérmica y
borotérmica se suma a la reducciéon carbotérmica de compuestos de Oxido. El conjunto
de procesos de reduccién se acompafia de la formacion de fases de carburo (B,,C, Fe,C
y B4C), que inicialmente (900-1100 °C) se forman en forma de compuestos amorfos
observando un halo de superposicion en difraccion de rayos X (DRX) . Para evaluar la
contribucion de cada fase amorfa de rayos X al halo total (superposicidn), se simul6 la
transicion de fases cristalinas individuales a amorfas, seguida de una suma gradual de
las fases binarias, ternarias y cuaternarias. Durante la simulacion, solo se consideraron
las fases mas representativas de estas muestras: C, B,C, Fe;C, Fe,C y CaSi,. La
simulacion se desarroll6 con una erogramacic')n en Python usando funciones gaussianas:
1(26) = Zfase Afase exp (— (—Ze_llfase)
20fase
a la fase cristalina, que modelan la superposicion de halos correspondientes a las fases
amorfas y los picos cristalinos. Esta simulacion nos mostré halos similares a los obtenidos
por los patrones de DRX, y determinaron el contenido de las fases formadas. En el
siguiente paso, se realizo la suma de dos fases amorfas, C y B,C, pero con diferente
contenido, obteniendo una familia de fases superpuestas.De la familia de nuevos
superposicion de halos, se tomd los halos més cercano a los mostrados por los patrones
de DRX experimentales. Similar procedimiento se realiz6 para los sistemas ternarios y
cuaternarios. Los resultados de estas superposiciones nos ayudan a conocer el
porcentaje de contenido de cada fase amorfa, por ejemplo: de la mezcla 50% RLA - 50%
B20s3, del Ty =1100°C, se obtuvo 48%C + 32%B4C + 4%FesC + 16% CaSiz.

), donde A, u, ¢ = amplitud, posicion y ancho asociado
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August 2025

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Mdnica Torres Alvarez, Abigail Parra, Marina Viasova, Jorge
Arturo Carrefio Garcia, Pedro Antonio Mdrquez Aguilar presented the contribution:
PROCESSES OF CARBOTHERMAL REDUCTION OF WAS as Poster modality, in the B5.
Materials and the Environment Symposium at the 33rd International Materials
Research Congress held in Cancun, Mexico from August 17th to 21st, 2025.

Sincerely,

a Noguez Garrido
SMMater President
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August 2025

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Mdnica Torres Alvarez, Abigail Parra, Marina Vlasova, Ulises
Leon Silva, Pedro Antonio Mdrquez Aguilar presented the contribution: FORMATION
OF AMORPHOUS CARBON-B4C COMPOSITES AT LOW TEMPERATURE PROCESSING
OF MIXTURES FROM WASTE ACTIVATED SLUDGE - B,0; as Oral modality, in the
G1. Smart Composite Materials and Their Applications Symposium at the 33rd
International Materials Research Congress held in Cancun, Mexico from August 17th
to 21st, 2025.

Sincerely,

a Noguez Garrido
SMMater President
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FATADO DE MORRLOS

DE ASISTENCIA A:

EN EL II CONGRESO DE MATEMATICA APLICADA A LA INGENIERIA, LLEVADO A CABO EL 6 DE SEPTIEMBRE DE 2024, EN EL CENTRO
DE INVESTIGACION EN INGENIERTA Y CIENCIAS APLICADAS, DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS.

Dr. Diego Seuret Jiménez
Coordinador del congreso
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO
DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2
(COVID-19) emitido el 27 de abril del 2020.

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente, amparada por un certificado vigente a la fecha de su

elaboracion y es vélido de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

DIEGO SEURET JIMENEZ | Fecha:2024-09-12 14:18:39 | FIRMANTE
BymwtOMmY+XtPiewAO5hM+hHEV3Wf7mTrKojS/gx5RwdZOswDUDfUUaf50Exj2kGOQU2Fcx4XBi/7r8jX9IBZFSoHtGgKO0zi9PKOjhNnSJIBKIjay 7+ZVqlygk7fD+NJIQ7SXV5BtXUVWGOY udxwaoPMtzg7pziPvclyNE/VCLPC2BhDjtPhHHQMZzZNuPHU9
WOC5z0sIkNXxQ1QuozW4DY2741x41BJYDAbcWnN5r2C7qt1hSXXZk1jK3ecVarXiNsyqrnxsQz/uAKTN2X42K3PyaClasEDNS7fI50E63uKDQA8+axApY 2XFi8Mbt7vPuy4QIRzcEKTOX7VIPhNwiA==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccion electrénica o
escaneando el codigo QR ingresando la siguiente clave:

6PKSseLfT

https: //eflrma uaem. mx/n0Repudlo/SfdjD\hCWqRV2Q4TszESygb9a.]chez
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EL INSTITUTO DE INVESTIGACIQN EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS
DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

Otorga la presente

CONSTANCIA A
Monica Torres Alvarez

Por haber participado con un experimento en el evento “El mundo
hecesita mas cientificas”, actividad de divulgacion de la ciencia y
fomento de las vocaciones cientificas, llevado a cabo el 11 de febrero
del 2025 de manera presencial en las instalaciones del CIQ.

Cuernavaca, Mor. a 17 de febrero de 2025

Atentamente
Por una humanidad Culta

MTRA. MARGARITA FIGUEROA BUSTOS
Secretaria Ejecutiva del ICBA
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento con firma electronica UAEM, soportada por el certificado vigente a la fecha de su elaboracion y con efectos plenos de
conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
PUBLICADOS en el ORGANO INFORMATIVO UNIVERSITARIO "ADOLFO MENENDEZ SAMARA" niimero 117 de fecha 20 de abril de 2021.

Sello electrénico

MARGARITA FIGUEROA BUSTOS | Fecha:2025-02-19 09:13:16 | FIRMANTE

LKEO3giY956ewHFbntUNferLnNPL74FnmMwulsQbnVcUI9Si4T2AL4Rz7JTgjeFG+6RBNQDMHt5A5ZTe6hEdAVQA9+cOnPYjK1INLIhNjmxYLOCLgPADErK1y+MK7vJ94YwNN4wMejUFmKif09x6gQ2gjTghPw/RVhaldGgvUERUfWEjgQ

rdYb/eYM36/cUiTp9Y CercoD28p6Y SIXZHUXRVO/dXOQKROCwysr21fomIDvNha4bBg/wsCcOuykbaksbJtkripOsas2dzihgO4ex8hNFXAipu3a97jais3Ng2aR5BfnnYI0JfSeOhX2BypChWMizZriPc2hO9SyPXL4Q==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o

escaneando el cddigo QR ingresando la siguiente clave:

wBkrpf7lo

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/lvL.zM55WJFkZ7QaSS17k97Un9pICcZ8Y
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La Sociedad Mexicana de Materiales
OTORGA LA PRESENTE

CONSTANCIA

a: Monica Torres Alvarez

Por su destacada participacion como MIEMBRO del
Capitulo Estudiantil Estado de Morelos
de la Sociedad Mexicana de Materiales, durante el périodo 2024 a 2025

Ciudad de México, 2025
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oguez Garrido Dr. Juan Carlos Martinez Orozco
Présidenta de la SMMater Coordinador de Capitulos Estudiantiles
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LA SOCIEDAD MEXICANA DE MATERIALES A TRAVES DEL CAPITULO

ESTUDIANTIL DEL ESTADO DE MORELOS (CE-SMMATER-MORELOS), OTORGA LA
PRESENTE CONSTANCIA A:

Ménica Torres Alvarez, Abigail Parra Parra, Marina Vlasova

POR LA PRESENTACION DEL POSTER TITULADO:
“Processes of carbothermal reduction of WAS

El dia 4 de abril de 2025 en

Cuernavaca, Morelos.
s

AY e

DR. NAVEEN KUMAR REDDY BOGIREDDY
SUPERVISOR
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DR. JUAN CARLOS MARTINEZ OROZCO

DR. VICTOR BARBA LOPEZ
COORDINADOR DE CEE-SMMATER

MTRO. JUAN PABLO CASTREJON MARTINEZ
SUPERVISOR

PRESIDENTE
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DEL ESTADO DE MORELOS

EL CONSEJO DE CIENCIAY TECNOLOGIA
DELESTADO DE MORELOS
OTORGA LA PRESENTE

CONSTANCIA

Monica Torres Alvarez

Por su participacién como tallerista en el evento “Soy Mujery Hago Ciencia”.
Morelos, 26 de Febrero de 2025

Jaime Eugenio Arau Roffiel
Director General del Consejo de Ciencia y Tecnologia
del Estado de Morelos
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) LA UNIVERSIDAD AUT()NOM'A DEL ESTADO DE MORELOS,
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

ESTADO DE MORELOS

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A

4
P .
)i Ing. Ménica Torres Alvarez
Cienclas
(DQ/ Solcsad Por su destacada participacion como tallerista en el programa de “Un dia de pinta al CIICAp”, que se

llevé a cabo el pasado 24 de junio de 2025; actividad de difusién, divulgacion y fomento de las
vocaciones cientificas en colaboracion con la ruta de la ciencia del Consejo de Ciencia y Tecnologia del
Estado de Morelos; dirigido a estudiantes de Nivel Medio Superior del CBTIS 223 de Zacatepec.

C"CAp Atentamente
Por una humanidad Culta

DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE

ENCARCADO DE DESPACHO DE LA DIRECCION DEL
CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA ¥
CIENCIAS APLICADAS DE LA UAEM

GEmmmmm———  Folio: 202 2023-2029
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento con firma electronica UAEM, soportada por el certificado vigente a la fecha de su elaboracion y con efectos plenos de
conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
PUBLICADOS en el ORGANO INFORMATIVO UNIVERSITARIO "ADOLFO MENENDEZ SAMARA" niimero 117 de fecha 20 de abril de 2021.

Sello electrénico

J JESUS ESCOBEDO ALATORRE | Fecha:2025-06-30 14:58:20 | FIRMANTE

Moiue6J6rSS9v3KjkgFwFFRNV3ffR668GMQV3AuLatTwjaKigRur+PWWNC+tUc8f/GfMjB27N/+nesLfE7alcOpHFQCR/qpcbpXOSI1zDU374kz/0QJGsCcA2zbhfii8QtFNIpUxnhlokEUOWBWQ/NouDrm1KOrgSyMYYmMmhFdH5yKPRvsm2
IFI1pgFyjgFlqw92bgzpH3UNV5J1ugDeFfPfx0vUyA3t1ZiepbLHrNIBYOXFxuhy2+bzZ 2fEFaX6DxZOmulqtUFFKr3HV7Lzs9RM9dIhkgxpCLOryEgvUgJISJix1wv/W4p350LFA/QKoBh6WVkhkZRCfClwnMbvDg==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o

escaneando el cddigo QR ingresando la siguiente clave:

Cr3fe0iwé

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/eTXbJY2t26bPk4DIX8ohtnRctfACT6Rm
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

ESTADO DE MORELOS

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A :

Instituto de
Investigacion en
Cienclas

ING. MONICA TORRES ALVAREZ

Aplicadas Por su destacada participacion como tallerista en el programa de “Visitas Guiadas al CIICAp”, que se

@@

llevé a cabo el pasado 20 de Noviembre de 2024; actividad de difusién, divulgacion y fomento de las
vocaciones cientificas; dirigido a estudiantes de Nivel Medio Superior del Colegio de Bachilleres del
Estado de Morelos (COBAEM), plantel 01 Cuernavaca.

CIICAp
% Atentamente

Por una humanidad Culta

DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE

TITULAR DE LA DIRECCION
CIICAP-UAEM

e\9h UAEM
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132



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA LA CONTINUIDAD DEL
FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA
POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el 27 de abril del 2020.

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente, amparada por un certificado vigente a la
fecha de su elaboracién y es valido de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

J JESUS ESCOBEDO ALATORRE | Fecha:2024-11-29 13:13:35 | FIRMANTE
Lp8eeOeCaBHRNNTwechlthjSbsjRSYI1/Lhb1WdVXuiWJIhZ5Y/HCqJjDvTf1IFVvaEIG33sHVrLMhtLQgQE/cuZAUZ6YEXZ/IILBNuxeqyD3hV]Tylj+hr59CFOEZSE;jiKjk4HNXgljstPEycLalODaXvJTx6nhp+P+cltgdWQhMydY62eQfPQ/IbBnC/Y
70zwfWDSvmNuvE2Z5pXYy/JahvnDAVVPzKm8K97fgALhih09KeS4jSCuF79Utnkg6RNvVUX6LSa5QVBZ0o4foLHz0XJInUJj06nJd4TDI9SDM/GCoB4quHTNmZovDualLkzEjCYvecAJ40wmdIdp6DMUSNEw==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el c6digo QR ingresando la siguiente clave:

RHhVcMEfU

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/VhThlkSuypSTcK4Jwc9IDiFLIN1btvekk

c\9h UAEM
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

ESTADO DE MORELOS

Instiiuio de
Investigacion en

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A

ING. MONICA TORRES ALVAREZ

Apiicadas Por su destacada participacion como tallerista en el programa de “Visitas Guiadas al CIICAp”, que se

llevo a cabo el 25 de septiembre de 2025, actividad de divulgacion y fomento de las vocaciones
cientificas; dirigido a estudiantes de la licenciatura en Bioingenieria.

C"CAp Atentamente
Por una humanidad Culta

DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE

ENCARCADO DE DESPACHO DE LA DIRECCION DEL
CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA ¥
CIENCIAS APLICADAS DE LA UAEM

I Folio: 249 2023-2029
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento con firma electronica UAEM, soportada por el certificado vigente a la fecha de su elaboracion y con efectos plenos de
conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
PUBLICADOS en el ORGANO INFORMATIVO UNIVERSITARIO "ADOLFO MENENDEZ SAMARA" niimero 117 de fecha 20 de abril de 2021.

Sello electrénico

J JESUS ESCOBEDO ALATORRE | Fecha:2025-10-01 14:15:01 | FIRMANTE
LuslqVyrDi4aZWwRWwJdVHjdBu/ioc/Ky0z94237KpGjfkwnvzPrwWA+bY+B2XbX/eFel YZBvXjcgJdJ3aNh7SIASqJR8LYC1fLp8IOCFMnUAtrbER3W75+1tYwdCGQTKafmY8hKEwOYisxf7zzBaGPNTIifcn6WOMIgNgvKJ8Y5wO/UvKy40SIVigq
ajJIBZN8ITk1jiDs3kFFztBvCUGLXx/ts1QQc8eCBx1stTAnhzg7M3RqDD6YHHNV/EFZSY8XdtmSfL8HmiyLGnnv/5/Yx72yHCkOUHecp7bFex8d33ily7mczfxS5SQrgbuG2R3Jd7vodj0THTBHaWgfzcESOPw==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o

escaneando el cddigo QR ingresando la siguiente clave:

hwAMW34Z0O

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/REjSV3u32EHgBFVWE91ntBSWMziZRm80
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

ESTADO DE MORELOS

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A :
ING. MONICA TORRES ALVAREZ

;. E’ Instituto de
Investigacion en
(D Q) Clencas N, . i - "
C I3 Por su destacada participacion como tallerista en el programa de “Visitas Guiadas al CIICAp”, que se

llevé a cabo el pasado 13 de Noviembre de 2024, actividad de divulgacion cientifica y difusion de los
programas educativos de posgrado; dirigido a estudiantes de la Ingenieria en Nanotecnologia de la
UTEZ.

CIICAp
% Atentamente

Por una humanidad Culta

DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE

TITULAR DE LA DIRECCION
CIICAP-UAEM
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA LA CONTINUIDAD DEL
FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA
POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el 27 de abril del 2020.

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente, amparada por un certificado vigente a la
fecha de su elaboracién y es valido de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

J JESUS ESCOBEDO ALATORRE | Fecha:2024-11-20 12:26:38 | FIRMANTE
bpnW3fzR8XdpUMZQ+Y89/5HIm64Pa4cnLnQM3mvkATMI2sAT55pxspLJzG003feje5yC7VSng8nQgDbLbX460FXSukwGDzd6d7zIzRI/qveYKVme/YrmACYdU9jBNUBjgGLbytAr4fvZNoikcEoyeDdBXXHXsA4rQ1fR9UOcrDAMRY+M/Ve
WZxUL4wdgmBXCY2X1BA2jhfzg062LAIrGsXm1mDwhtg/oKTw8DIPSzPuND5HNerD1q123NOxI00iZSKZZT4+sU7Qq6MfAYSONqiFbwHS5juNzYbi5GlyZoy4VMfRO4mWI1Cr5YevlJIfzVvI5SP4R1BVNmMdVirCO3SV8cew==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el c6digo QR ingresando la siguiente clave:

szTuKeXhx

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/CtuEjHaH37bvongxOtTE431G8nDL5XLO

c\9h UAEM

| — RECTORIA
2023-2029
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

ESTADO DE MORELOS

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A :

Monica Torres Alvarez

/a Instituto de
Q) Clancigs " "
(DQ/ Aplcodas Por su destacada participacion como TALLERISTA en la “Noche de Observacion Estelar”, actividad de

divulgacién de la ciencia y fomento de las vocaciones cientificas dirigido a publico en general.
Que se llevd a cabo el pasado 14 de noviembre de 2024, en las instalaciones del
Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

CIICAp
% Atentamente

Por una humanidad Culta

DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE

TITULAR DE LA DIRECCION
CIICAP-UAEM
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS
Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA LA CONTINUIDAD DEL
FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA
POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el 27 de abril del 2020.

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente, amparada por un certificado vigente a la
fecha de su elaboracién y es valido de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

J JESUS ESCOBEDO ALATORRE | Fecha:2024-11-29 13:08:29 | FIRMANTE
0gNchDyOGRmOqt7A2beGei94NnQ8CcWK9uccGMveEhgkKQVGOPVhGNO/Zcfv3gIEiLIIDY5+AAD1gXMImZzGgsKyutdCAQyyWsVPATg21Z7kjrNgFeNzeQ2qRvZUNFIBYImvZmqLz4FwchDJSc4DU/0I0B2LrxSkKakuffzmW3jAUNQzhy
QXrUzK0Y3r+Z7FpV+gULOrRIWMQftnZWKxgEKRon1UNjDIG7HMrgYBPA9gb/7SUrésu0DLEhY EntWIiMc6j5ST22r4eMewKtLhLukSLbOcvegko/pd1DSk+jApyy9td0f3TUIZUBNQjInImkB80zUcUJ7Jgz7cbnflow==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el c6digo QR ingresando la siguiente clave:

XfiLPVVWx

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/1Q2vN0sXhGMh879STRA1dftiHaa3mcMJ

c\9h UAEM
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Modnica Torres Alvarez ’%

REDEC UNAM

Escuela de Nano-Espectroscopia 08 — 11 Diciembre 2025
CDMX, México

CONSTANCIA N°: ENE-NO78

Constancia de participacion

Se otorga la presente constancia a Moénica Torres Alvarez por haber participado
como ASISTENTE en la eeeEscuela de Nano-Espectroscopia (ENE). Realizada
en el Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia de la Universidad Nacional
Auténoma de México, CDMX, México del 08 al 11 de diciembre del 2025, con un
total de 30 horas.

Agradecemos a Ud. su participacion como ASISTENTE.

Dra. Herlinda Montiel Sanchez Dra Elsi Violeta Mejia Uriarte
Directora Presidenta de la ENE 2025
ICAT — UNAM ICAT — UNAM
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JEFATURA DE POSGRADO EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

&
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Aplicadas

Cuernavaca, Morelos, a 24 de abril de 2026.

DR. ARTURO MOLINA OCAMPO
COORDINADOR DEL POSGRADO EN
INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
PRESENTE

Atendiendo a la solicitud para emitir DICTAMEN sobre la revisién de la TESIS titulada: FORMACION DE
COMPUESTOS DE C-B,C (NANOPOLVOS Y MUESTRAS 3D) DURANTE LA REDUCCION CARBOTERMICA DEL B,O; que
presenta la alumna MONICA TORRES ALVAREZ, para obtener el titulo de MAESTRIA EN INGENIERIA Y CIENCIAS
APLICADAS.

Nos permitimos informarle que nuestro voto es APROBATORIO.

Atentamente

DR. PEDRO ANTONIO MARQUEZ AGUILAR

DR. ULISES LEON SILVA

DR. JORGE LUIS HERNANDEZ MORELOS

DRA. ELVIA TERAN SALGADO

DRA. ABIGAIL PARRA PARRA

Se adiciona efirma UAEM

77 329 70 00 Ext. 6208 { clicap.posgrado@uaem.mx ;
— RECTORIA
20232029
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento con firma electrénica UAEM, soportada por el certificado vigente a la fecha de su
elaboracion y con efectos plenos de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA
LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS PUBLICADOS en el ORGANO INFORMATIVO
UNIVERSITARIO "ADOLFO MENENDEZ SAMARA" nimero 117 de fecha 20 de abril de 2021.

Sello electrénico

PEDRO ANTONIO MARQUEZ AGUILAR | Fecha:2026-04-27 12:57:22 | FIRMANTE
csp/XtB682yG2Cgwa4ymtNBT6Zgcxw5b8cARLKj2Uduz9FDD/psk5aHWBx+mMjoXTil5EFzZHQDLE2cQ8xzLu5/K/vg0hhxAg20aS01HKK30RM7crIK9UdzRDJnla0dxoYzVLvB2Q6
VOHXmMRPLEfHMHHzR3yL+RhqiAVOJbPYsdINw3fQYZNt8Ix+MfUy4lbS30CK4DAOC9ZR0e7DWYSECDbEOYA2H3EDKCdA/XKB7Sv5w8uNoWeDGD5ESVBoklYwvpBoD+igaX
+WbY1/aAdfCdev37eOmFQ4pHLCAfETidJy3QACNEHztp/IL1WhxHplzgAo96mMCE+0GCnRIgrhng==

JORGE LUIS HERNANDEZ MORELOS | Fecha:2026-04-27 13:04:34 | FIRMANTE
19pIGGUjS+x/m0cuizn3IfHxmdyEcNzpfOgwV54Dyqy/ONRYcGLWgPaKYDL+kzYx8czMVqVI6NIcAuaUKAUosmVvjwnHQx98jOvV5QFAIdCMfdgF8Qmc/k9D2fFTyGlIgtcTTow5Jd
Q5EiJLydzidh5c80oglts+Qf58NjCWHq+U1TrKVW9ICaETzUtPMO/MczS+dHxI7vmt58Mi6 Ghm2JvwWXY GqWjmPcK9ax0d7LER8N87e2sfS4tYt3yP SkfB6wbvAdwLM8Y61QmIU9ut
UnsX1vrtCulL/b2V1S40IXiADdIbXqQeRXjuMc2rcrurCPIYZu+ZcM+2Qi9ZLmQO1ufKvg==

ULISES LEON SILVA | Fecha:2026-04-28 10:12:03 | FIRMANTE
PFtg5e/vfaTRNpsIxGXz2a4vTiDjXSJIXq0ivawW1lyHmhkt+iS6Z1JZ+TI6fPviG2WxbnHXILOPR4rpQndsikAajREGA673RNeASCxHP82HN5BBbTFUpT4Evr86Ur5BihRNNXK72mqgpz
lyVseVJI1FqgS2+a45QbR0O7UvoaMC/WBIqO/1e/1rExW9lvyfv17dpAFTubWLNrmoF9XfNYfDniKM97U7hQWsu88IW9x11LZOVZAEGkKekGY 7ble4jicOf TONuUKRNO4E20ZTogKuy
x5fC/DwfCZzOdqgeppXKkloy+nHMSM8M4V+pZTm9InGpdwCkIpv+O7tadLhwmwLRUES8w==

ELVIA TERAN SALGADO | Fecha:2026-04-29 09:22:29 | FIRMANTE

J3tGCEWQQAFEAtcuJsGRW04Mzp31J/WZUUT/HTODSG8Q3WRMGWSY puTsproD826XMbjKIp78dQR2Ss4DXInvy6rWwQRAW5BsTIZOXMaGw3C4uUUiBOgn8uubppSHXr/xznvn
x/ImKsuBOttxreRrqdOSGB2kYeZyplExzhM1U/9IMKECE9XXNf47Yuw3oCeomNObrKvog/vyBzvTM4hPXkgDTyr64CX3VXnNOvW1IbeH5HWT/pBTPvyeF5nkiewDFbI6A+DDZLdO
mkb1UImtpX0Adly6S0YatAz9asT/SILrxEjCf0Qb971KuF/LT2p2J6AnvStvZr4+422XxzBSPtRg==

ABIGAIL PARRA PARRA | Fecha:2026-05-20 13:17:58 | FIRMANTE
G1oMiXbDbC4urLROXLnvdWISvm11tguYry9wOROuPwpDjxc2MrX24F8Wmh7gTm3nNgo5w6zR+XIMWMMeN8vhckZmBImtYZ+1UB2nF/aHB8Nju3+JtwUcRP016T8ZXP8Kvhj5y
7110k5k49r4UOZLCSlyl5cCd2nv0tjxR0s8g4cpFHKTFew1sSutKqHWHA/z6BxHx4ekNg9wZLpmzj/n30tqFpY6UHCBNNMmIhsVDDfh379h3Edh2eCDD05nseH4sY6mJD2BUfTEd3
ZM20/Wt4dlYSeLg7b9a7pulYOk7cg9dVvG+CrDF7nsDSr01sjOuZ70Gx8kLtyOSymjB6zqOA==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el codigo QR ingresando la siguiente clave:

YoGfdscp9

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/BgnkOnm5rKyUWASamusRWVDO0JnZgahD
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