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Resumen

La obsidiana del Cerro de las Navajas, Hidalgo, México, posee un valor
histérico, cultural y artesanal ampliamente reconocido. Sin embargo, durante
su extraccion, talla y transformacién se generan fragmentos que, por sus
dimensiones o caracteristicas, no siempre se incorporan a las formas
tradicionales de aprovechamiento de la roca. Desde una perspectiva de
sostenibilidad y economia circular, esta tesis plantea que dichos materiales
pueden adquirir valor si se comprenden de manera sistematica sus
caracteristicas fisicoquimicas y microestructurales, asi como su
comportamiento bajo distintas condiciones de procesamiento. Con este
proposito, se estudid este vidrio volcanico natural para establecer bases

cientificas que permitieran ampliar sus posibilidades de aprovechamiento.

Aunque este material ha sido abordado desde perspectivas histoéricas,
arqueoldgicas, mineraldgicas y artesanales, su comportamiento bajo
tratamientos térmicos controlados no habia sido estudiado. Por ello, se
seleccionaron dos obsidianas con rasgos contrastantes de color, textura,
vesiculacion y heterogeneidades internas. Esta seleccion permitio comparar
materiales del mismo origen geoldgico y composicidon quimica mayoritaria
semejante, pero con diferencias fisicas y microestructurales relevantes. La
caracterizacion incluyo el estado inicial y la evolucion del material después del

tratamiento térmico.

Los resultados permitieron identificar un comportamiento diferenciado
en la obsidiana. Cuando se conservd como roca monolitica, el material
presentd una marcada capacidad de expansion, con disminucion de la
densidad aparente y desarrollo de porosidades superiores al 85 %. Se
identifico el intervalo térmico, las condiciones de procesamiento y las

caracteristicas microestructurales que favorecen dicha expansion. Aun
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cuando las composiciones quimicas son muy semejantes, las obsidianas
mostraron diferencias en la magnitud de la expansién, la distribucion de poros,
la densidad final y la estabilidad geométrica. Esto indica que la porosidad
preexistente, las heterogeneidades internas y el tamafio de muestra influyen

directamente en la evolucion del material durante el calentamiento.

Al reducir la obsidiana a polvo, la expansidon observada en las muestras
monoliticas desaparecio; en su lugar, el tratamiento térmico favorecié la
densificacion por sinterizacion viscosa. Este resultado permitié reconocer dos
comportamientos aprovechables de un mismo material: la expansion de la
roca y la densificacion del polvo. Con base en ello, el polvo de obsidiana se
empled para obtener espumas vitreas mediante agentes espumantes y
fundentes. Las formulaciones con nitruro de aluminio fueron las mas efectivas,
generando porosidades cercanas al 94 % y baja conductividad térmica;

ademas, el carbonato de sodio permitié ajustar el tamafo de la porosidad.

Por otra parte, la capacidad de densificacion del polvo se aprovechd
para fabricar piezas de obsidiana reconstituida, sin aditivos quimicos
adicionales. En este caso, el tamano de particula permiti6 modificar
caracteristicas finales como la porosidad residual, la textura superficial y la
luminosidad aparente. De esta manera, el control granulométrico hizo posible
obtener piezas con acabados diferenciados, desde piezas mas claras hasta
piezas mas oscuras, con variaciones controladas en la apariencia final del

material.

Esta tesis demuestra que los fragmentos de obsidiana del Cerro de las
Navajas pueden reincorporarse como materia prima para obtener materiales
con propiedades distintas mediante el control de su procesamiento. A partir
del estudio integral del material, fue posible obtener monolitos expandidos,
espumas vitreas y piezas densificadas. Con ello, se amplian las posibilidades
de aprovechamiento de este vidrio volcanico natural y se vincula su estudio
cientifico con alternativas de interés tecnoldgico, ambiental, econémico y

social.
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Abstract

Obsidian from Cerro de las Navajas, Hidalgo, Mexico, has a widely recognized
historical, cultural, and artisanal value. However, during its extraction, carving,
and transformation, fragments are generated that, because of their dimensions
or characteristics, are not always incorporated into the traditional forms of
utilization of the rock. From a sustainability and circular economy perspective,
this thesis proposes that these materials can acquire value if their
physicochemical and microstructural characteristics, as well as their behavior
under different processing conditions, are systematically understood. For this
purpose, this natural volcanic glass was studied to establish scientific bases

that would allow its possibilities of utilization to be expanded.

Although this material has been addressed from historical,
archaeological, mineralogical, and artisanal perspectives, its behavior under
controlled thermal treatments had not been studied. Therefore, two obsidians
with contrasting features of color, texture, vesiculation, and internal
heterogeneities were selected. This selection allowed materials from the same
geological origin and with a similar major chemical composition, but with
relevant physical and microstructural differences, to be compared. The
characterization included both the initial state and the evolution of the material

after thermal treatment.

The results made it possible to identify a differentiated behavior in
obsidian. When preserved as a monolithic rock, the material showed a marked
expansion capacity, with a decrease in apparent density and the development
of porosities higher than 85%. The thermal interval, processing conditions, and
microstructural characteristics that favor this expansion were identified. Even
though the chemical compositions are very similar, the obsidians showed

differences in the magnitude of expansion, pore distribution, final density, and



geometric stability. This indicates that pre-existing porosity, internal
heterogeneities, and sample size directly influence the evolution of the material

during heating.

When obsidian was reduced to powder, the response changed
significantly: the expansion observed in the monolithic samples disappeared,
and densification by viscous sintering predominated. This result made it
possible to recognize two exploitable behaviors of the same material:
expansion of the rock and densification of the powder. Based on this
difference, obsidian powder was studied in two directions. The first consisted
of inducing pore formation again by using foaming agents and fluxing
additives. The formulations with aluminum nitride were the most effective and
allowed glass foams with porosities around 94% and low thermal conductivity
to be obtained. The incorporation of sodium carbonate modified the

microstructure and made it possible to adjust the type of porosity developed.

On the other hand, the densification capacity of the powder was used
to fabricate reconstituted obsidian pieces without additional chemical
additives. In this case, particle size made it possible to modify final
characteristics such as residual porosity, surface texture, and apparent
luminosity. In this way, granulometric control made it possible to obtain pieces
with differentiated finishes, from lighter pieces to darker pieces, with controlled

variations in the final appearance of the material.

This thesis demonstrates that obsidian fragments from Cerro de las
Navajas can be reincorporated as a raw material to obtain materials with
different properties through controlled processing. Based on the integral study
of the material, it was possible to obtain expanded monoliths, glass foams, and
densified pieces. Thus, the possibilities of utilization of this natural volcanic
glass are expanded, and its scientific study is linked to alternatives of

technological, environmental, economic, and social interest.
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Introduccion general

La obsidiana es una roca ignea extrusiva de aspecto vitreo, originada por el
rapido proceso de enfriamiento de lavas félsicas durante erupciones de tipo
efusivo o explosivo [1]. En estas circunstancias, la organizacion de los atomos
en patrones cristalinos se ve impedida, causando que el magma se convierta
en un material amorfo al solidificarse [2]. En términos generales, la obsidiana
se caracteriza por una composicion rica en SiO,, cuyo contenido suele ser
superior al 70 % en peso. El Al,O3; constituye el segundo 6xido mayoritario,
con proporciones aproximadas entre 10 y 13 % en peso. La suma de Na,O y
KO suele representar alrededor del 10 %, mientras que los 6xidos de hierro
se encuentran en contenidos cercanos al 3 %. Ademas, pueden identificarse

elementos traza como escandio, lantano, cerio, neodimio y samario [3,4].

Debido a su fractura concoidea y a la capacidad de generar bordes
cortantes, la obsidiana ha sido utilizada desde épocas antiguas como materia
prima para la elaboracion de herramientas de corte, joyeria, utensilios

domésticos, objetos rituales y otros artefactos [5].

En México, uno de los yacimientos mas relevantes se localiza en el Cerro de
las Navajas, en el poblado de Nopalillo, Hidalgo. La obsidiana procedente de
este sitio se distingue por su tonalidad verde caracteristica, rasgo que la
diferencia de otras variedades [6]. Ademas de su singularidad cromatica, este
yacimiento posee una notable importancia histérica y minera, ya que su
explotacion se remonta a épocas prehispanicas y ha sido sefalada como una
de las mas prolongadas del continente [7].

En la actualidad, la obsidiana del Cerro de las Navajas se destina

principalmente a la fabricacién de artesanias. Una parte importante de la
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poblacion de Nopalillo depende econdmicamente de esta actividad,
participando en las distintas etapas del proceso productivo, que incluyen la
extraccion, el acarreo y la manufactura [8]. Estas artesanias se comercializan

a nivel local, regional, nacional e incluso internacional.

Sin embargo, como ocurre en numerosos procesos extractivos y de
transformacién de materiales, las operaciones de talla y desbaste generan
una cantidad considerable de residuos. Aunque la generacion de fragmentos
es inherente al procesamiento de la obsidiana, su acumulacion, junto con la
actividad extractiva, contribuye a la degradacion del entorno. Como resultado,
una fraccion significativa del recurso extraido queda sin aprovechamiento y se

acumula como residuo.

Esta problematica puede abordarse desde los principios de la
economia circular, al considerar los residuos generados durante el
procesamiento de la obsidiana como materias primas potenciales para el
desarrollo de nuevos materiales. Bajo este enfoque, el aprovechamiento de
los fragmentos permitiria reducir su acumulacion, diversificar las aplicaciones
de esta roca volcanica y promover un uso mas eficiente del recurso mineral.
De esta manera, la valorizacién de la obsidiana residual puede articularse con
estrategias de desarrollo sostenible y con alternativas tecnolégicas de interés

para las comunidades vinculadas con su extraccién y transformacion.

En respuesta a esta problematica, la presente investigacion plantea la
valorizacion de la obsidiana del Cerro de las Navajas mediante el desarrollo
de rutas de procesamiento orientadas a ampliar sus posibilidades de
aplicaciéon. El estudio considera tanto su aprovechamiento en productos
ornamentales como su transformacién en materiales porosos con propiedades
fisicas y funcionales de interés. Para ello, se parte del analisis del
comportamiento fisicoquimico de esta obsidiana, evaluado a temperatura
ambiente y bajo distintos tratamientos térmicos y condiciones de

procesamiento.
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Diversos estudios han mostrado que los materiales ricos en silice pueden
transformarse en espumas vitreas mediante tratamientos térmicos, dando
lugar a materiales altamente porosos con aplicaciones en aislamiento térmico
y otras areas tecnoldgicas [9-20]. Estas espumas se obtienen generalmente
mediante la incorporacion de agentes espumantes capaces de liberar gases
durante el calentamiento, como carburo de silicio (SiC), sulfatos, nitruros y
compuestos carbonosos [21-25]. Durante el calentamiento, los gases
liberados quedan retenidos en la matriz vitrea ablandada, favoreciendo el

desarrollo de una estructura porosa.

La composicion quimica de la obsidiana del Cerro de las Navajas
sugiere su potencial como materia prima para la obtencion de espumas
vitreas. Su elevado contenido de silice, junto con la presencia de Oxidos
alcalinos, permite que la matriz vitrea experimente ablandamiento durante el
calentamiento, condicion necesaria para la expansion del material y el

desarrollo de estructuras porosas.

Ademas de su posible aprovechamiento mediante agentes
espumantes, se ha descrito que algunas obsidianas pueden experimentar
expansion volumétrica al calentarse por encima de la temperatura de
transicion vitrea, debido a la liberacion de especies volatiles retenidas en la
matriz vitrea. Este comportamiento se relaciona con especies volatiles de
origen magmatico que quedaron incorporadas en el vidrio durante su
solidificacion rapida. Al aumentar la temperatura, el vidrio se ablanda y dichas
especies pueden pasar a fase gaseosa; si el gas no escapa, la presién interna

deforma el material y produce su expansién volumétrica [26—30].

A partir de estos antecedentes, la investigacion se organiza en tres
lineas experimentales complementarias. La primera analiza muestras
monoliticas de obsidiana bajo distintos tratamientos térmicos, con el fin de
relacionar sus caracteristicas quimicas, estructurales y microestructurales
iniciales con la expansidn volumétrica y el desarrollo de porosidad. La
segunda estudia la obtencion de espumas vitreas a partir de obsidiana en
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polvo, mediante agentes espumantes y fundentes, para generar materiales
altamente porosos y evaluar la relacion entre procesamiento, densidad,
porosidad y propiedades funcionales. La tercera plantea la reconstitucion de
la obsidiana mediante conformado y sinterizacion de polvos, orientada a
obtener piezas consolidadas a partir del material pulverizado, y analizar el
efecto del tamafio de particula y del tratamiento térmico sobre su apariencia,

textura y acabado.

El desarrollo de este trabajo responde a dos necesidades principales.
La primera es profundizar en el estudio del comportamiento fisicoquimico de
la obsidiana del Cerro de las Navajas durante el calentamiento, especialmente
en relacién con los factores que controlan la expansion volumétrica y las
transformaciones microestructurales del material. La segunda es ampliar las
rutas de aprovechamiento de los residuos generados durante su extraccion y
procesamiento, mediante estrategias que permitan transformarlos en
materiales con propiedades funcionales o valor estético. De esta manera, la
investigacion contribuye, por una parte, a la generacién de conocimiento
cientifico sobre la relacidon entre composicion, estructura, microestructura y
respuesta térmica de la obsidiana; y, por otra, al desarrollo tecnoldgico de
alternativas para su valorizacién, desde una perspectiva vinculada con la

sostenibilidad y la economia circular.
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Objetivo general

Estudiar el comportamiento fisicoquimico y térmico de la obsidiana del Cerro
de las Navajas bajo distintas condiciones de procesamiento y evaluar su
potencial de valorizacion como materia prima para el desarrollo de nuevos

materiales.

Objetivos especificos

1. Caracterizar la obsidiana del Cerro de las Navajas en términos de
composicidén quimica, estructura, microestructura y propiedades fisicas

iniciales.

2. Analizar la evolucion fisica y microestructural de la obsidiana en roca
durante el calentamiento, considerando la formacién de porosidad, la

disminucién de la densidad aparente y la expansion volumétrica.

3. Evaluar la obtencidén de espumas vitreas a partir de obsidiana en polvo

mediante la incorporacién de agentes espumantes y fundentes.

4. Determinar el efecto de la temperatura, el tiempo de mantenimiento y
la formulacion sobre la densidad, la porosidad y las propiedades

funcionales de las espumas vitreas obtenidas.

5. Desarrollar piezas consolidadas a partir de polvo de obsidiana
mediante procesos de conformado y sinterizacidn, evaluando el efecto
del tamafio de particula y del tratamiento térmico sobre su apariencia,

textura y acabado.
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Estructura de la tesis

Para dar cumplimiento a estos objetivos, el trabajo se estructura en seis
capitulos. El Capitulo 1 presenta los antecedentes y fundamentos tedricos
relacionados con los materiales vitreos, la obsidiana, las espumas vitreas y la
consolidacion de polvos. El Capitulo 2 describe las técnicas experimentales y

los métodos de caracterizacion empleados durante la investigacion.

El Capitulo 3 aborda la caracterizacion fisicoquimica de la obsidiana del
Cerro de las Navajas, tanto en su estado inicial como después de distintos
tratamientos térmicos, con énfasis en la generacidon de porosidad, la
disminucién de la densidad aparente y los cambios volumétricos asociados.
El Capitulo 4 se centra en la valorizacion de la obsidiana en polvo para la
obtencion de espumas vitreas altamente porosas, mediante el uso de agentes
espumantes y fundentes. El Capitulo 5 plantea la reconstitucion de la
obsidiana a partir de polvos, mediante procesos de conformado vy
sinterizacion, orientada a la obtencion de piezas consolidadas con apariencia,

textura y acabado ajustables.

Los capitulos experimentales, correspondientes a los capitulos 3,4 y 5,
se organizan en introduccion, materiales y métodos, resultados y discusion, y
conclusiones parciales. Finalmente, el Capitulo 6 presenta las conclusiones
generales integrando los principales hallazgos del trabajo y las posibles lineas

de investigacién derivadas.
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Capitulo

Antecedentes y fundamentos

tedricos

En este capitulo se presentan los fundamentos teodricos vy
antecedentes sobre la obsidiana como vidrio volcanico natural, su
comportamiento térmico y su transformacién en materiales
porosos O piezas consolidadas. Se abordan aspectos de

sicion, estructura amorfa, transicion vitrea, viscosidad,

formacion de porosidad, espumas vitreas vy

n.de polvos.
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1.1 Estructura y comportamiento térmico de los
materiales vitreos

1.1.1 Red vitrea y estructura de los vidrios silicatados

Los vidrios silicatados se caracterizan por la ausencia de periodicidad
cristalina de largo alcance. Esto significa que sus unidades estructurales no
se repiten de manera regular como en un cristal; sin embargo, la falta de
periodicidad no implica ausencia total de orden. A escala local, los vidrios
silicatados conservan unidades estructurales definidas, principalmente
tetraedros SiO,, en los que un atomo de silicio se encuentra coordinado con

cuatro atomos de oxigeno [31,32].

En esta red, los tetraedros SiO, pueden conectarse entre si mediante
oxigenos puente, estableciendo conexiones Si—O—-Si que dan continuidad a la
estructura vitrea. La diferencia principal con una estructura cristalina no esta
en la inexistencia de unidades ordenadas, sino en la manera en que estas
unidades se enlazan a mayor escala [31,32]. En un cristal, la disposicidon
atébmica presenta repeticion periddica; en un vidrio, existe orden de corto
alcance alrededor de los atomos formadores de red, pero no una organizacion
periodica extendida. Esta diferencia puede visualizarse mediante la analogia
bidimensional propuesta por Zachariasen [31], en la que una red cristalina

periddica se compara con una red vitrea no periodica (Figura 1.1).

Esta red puede incorporar otros componentes, pero la conectividad
entre tetraedros constituye la base estructural que determina muchas
propiedades del vidrio, como su rigidez a temperatura ambiente, su

comportamiento fragil y su respuesta frente al calentamiento [31].
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Figura 1.1. Analogia bidimensional para comparar una red cristalina periddica y una red vitrea
no periddica. La imagen izquierda corresponde a una red cristalina bidimensional de
composicién A,O3, mientras que la imagen derecha representa una red vitrea analoga del
mismo compuesto. Aunque el esquema no representa directamente la estructura
tridimensional de los tetraedros SiO,, permite visualizar la pérdida de periodicidad de largo

alcance caracteristica de los vidrios. Fuente: Adaptado de [31].

La estructura de los vidrios silicatados suele describirse como una red
no periodica, con orden local y ausencia de periodicidad traslacional de largo
alcance. Aunque estos materiales carecen de una repeticion cristalina
extendida, la red silicio-oxigeno conserva unidades estructurales definidas,
como los tetraedros SiO,. Ademas, estudios de estructura local, incluyendo
EXAFS y dispersién de neutrones con sustitucion isotopica, han mostrado que
ciertos cationes modificadores, como Ca, también pueden presentar entornos
de coordinacion relativamente definidos. Por ello, la estructura vitrea no debe
entenderse como una distribucion completamente cadtica de atomos, sino
como una red no periédica con organizacion local dependiente de la

composicion [32,33].

«
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1.1.2 Papel de los 6xidos formadores, intermediarios y modificadores

La composicién de un vidrio de 6xidos determina la conectividad de su red vy,
por tanto, sus propiedades fisicas y térmicas. En los vidrios silicatados, los
componentes suelen clasificarse de acuerdo con su funcién estructural como
oxidos formadores, intermediarios y modificadores de red. Los formadores de
red son aquellos capaces de construir una red vitrea continua; entre ellos, el

SiO; es el componente fundamental de los vidrios silicatados [34—36].

En composiciones ricas en silice, la elevada proporcion de conexiones
Si—-O-Si favorece una estructura altamente polimerizada, en la que los
tetraedros SiO, se enlazan en una red tridimensional continua. Esta
conectividad estructural se asocia con la rigidez del vidrio a baja temperatura

y con viscosidades elevadas durante el calentamiento [31,37].

El Al,O; suele considerarse un o6xido intermediario en vidrios
silicatados. Esto significa que su funcidon estructural depende de la
composicion global del vidrio. En presencia de cationes alcalinos o
alcalinotérreos, el aluminio puede incorporarse a la red como unidades
tetraédricas AlO,", sustituyendo parcialmente al Si en la red de tetraedros.
Debido a que el AI** tiene menor carga que el Si**, esta sustitucion requiere

compensacion de carga por cationes como Na*, K* o Ca?* [35,36].

Los éxidos alcalinos, como Na,O y K,0O, actuan generalmente como
modificadores de red. Al incorporarse al vidrio, pueden romper enlaces Si—O—
Si y favorecer la formacion de oxigenos no puente. A diferencia de los
oxigenos puente, que conectan dos tetraedros de SiO, o AlO,, los oxigenos
no puente se enlazan a un solo tetraedro y se asocian con cationes
modificadores. La presencia de estos oxigenos reduce la conectividad de la
red y modifica propiedades como la viscosidad, la movilidad i6nica, la

expansion térmica y la respuesta frente al calentamiento [31,32,35,36].

-
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Los oxidos alcalinotérreos, como CaO y MgO, también pueden
comportarse como modificadores de red, aunque su efecto depende de su
concentracion y de la composicion del vidrio. Estos cationes tienden a
ubicarse en regiones intersticiales de la red silicatada y pueden asociarse con
oxigenos no puente o participar en la compensacion de carga de unidades
aluminosilicatadas. Estudios de estructura local mediante EXAFS y NMR han
mostrado que los cationes modificadores no se distribuyen necesariamente
de manera completamente aleatoria; pueden presentar entornos locales
definidos y cierto grado de orden de corto o medio alcance dentro de la red
vitrea [32,33,36,38].

La clasificacion de los oxidos como formadores, intermediarios o
modificadores no debe entenderse como una division rigida. Un mismo 6xido
puede desempenar funciones diferentes segun la composicién del vidrio, la
relacion entre cationes y oxigeno, y el grado de polimerizacion de la red. Por
ello, la composicién quimica de un vidrio no solo define sus componentes, sino
también la manera en que estos modifican la conectividad estructural y
propiedades térmicas como la viscosidad y la respuesta frente al

calentamiento [34,36].
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1.1.3 Transicioén vitrea, viscosidad y ablandamiento

La transicion vitrea es un fendmeno caracteristico de los materiales amorfos.
A diferencia de la fusion de un sdlido cristalino, no ocurre a una temperatura
unica ni implica una transformacion abrupta de fase. Se trata de un intervalo
térmico en el que el vidrio pasa progresivamente de un estado rigido, de baja
movilidad estructural, a un estado con mayor capacidad de relajacion y flujo
viscoso [39,40]. La temperatura de transicion vitrea, Tg, depende de la
composicion quimica del vidrio y de la escala temporal del proceso, por lo que

puede variar con la velocidad de calentamiento o enfriamiento [41].

Durante la transicion vitrea, la viscosidad disminuye de manera
significativa. A temperaturas inferiores a Tg, el material conserva una
movilidad atomica limitada y se comporta mecanicamente como un solido
rigido. Al aproximarse y superar la region de transicion vitrea, la red amorfa
adquiere mayor capacidad de relajacién y puede experimentar flujo viscoso
cuando existen fuerzas internas o externas suficientes [39,42]. Esta
disminucién de la viscosidad permite procesos como deformacién viscosa,
cierre de poros, sinterizacion o cambios dimensionales, especialmente

cuando actuan fuerzas capilares, presion aplicada o tensiones internas [43].

La viscosidad es una propiedad clave para describir el comportamiento
reoldgico de los vidrios y liquidos silicatados durante el calentamiento. En
liquidos silicatados de composicion magmatica, esta propiedad depende
principalmente de la temperatura, la composicion quimica y el contenido de
volatiles, especialmente H,O. El incremento de temperatura reduce la
viscosidad, mientras que una mayor polimerizacion de la red, expresada por
una baja proporcion de oxigenos no puente por cation tetraédrico, se asocia
con valores de viscosidad mas elevados. Por el contrario, la presencia de
componentes modificadores de red y de H,O puede disminuir la conectividad

estructural, reducir la viscosidad y aumentar la movilidad del material [44,45].

»
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El cambio de viscosidad con la temperatura no sigue necesariamente una
relacion lineal ni una dependencia Arrheniana simple [46]. En muchos liquidos
silicatados superenfriados y liquidos magmaticos, esta dependencia se
representa mediante modelos no Arrhenianos, como la ecuacion de Vogel—
Fulcher—-Tammann, que permite describir la variacion de la viscosidad en
funcidon de la temperatura y la composicion [47]. Esta relacion es
especialmente relevante en el intervalo de transicion y ablandamiento, donde
pequenas variaciones de temperatura pueden producir cambios importantes
en la viscosidad y, por tanto, en la respuesta del material durante un

tratamiento térmico [48,49].

El ablandamiento térmico de un vidrio no debe interpretarse como una
fusién completa, sino como un intervalo en el que la viscosidad disminuye
progresivamente y la fase vitrea adquiere mayor capacidad de deformacion
[50,51]. La magnitud de esta deformacién estda condicionada por la
temperatura alcanzada, el tiempo de permanencia, la composicién del vidrio y
la presencia de poros, gases o discontinuidades internas [52]. Por ello, la
transicion vitrea y, especialmente, la evolucion de la viscosidad durante el
calentamiento son parametros clave para interpretar procesos de deformacién
viscosa, expansion volumétrica, formacion de porosidad, sinterizacion de

particulas y consolidacién de materiales vitreos[53,54] .




Capitulo 1. Antecedentes y fundamentos teoricos

1.1.4 Especies volatiles en vidrios volcanicos

Los vidrios volcanicos pueden conservar agua magmatica residual
relacionada con su historia de desgasificacién y, ademas, incorporar agua
secundaria mediante procesos de hidratacion posteriores a la deposicion [55].
En sistemas silicatados naturales, los componentes volatiles comunmente
considerados incluyen H,O y CO,, ademas de S, Cl y F en concentraciones
variables; su abundancia, solubilidad y comportamiento dependen de la
composicion del magma, la presion, la temperatura y las condiciones de
desgasificacion [48,56,57].

El agua disuelta en vidrios y fundidos silicatados no se encuentra
necesariamente en una sola forma quimica. Puede estar presente como agua
molecular, H;Omolecular, © como grupos hidroxilo, OH, enlazados a la red
silicatada o aluminosilicatada. La relacidon entre ambas especies suele
describirse mediante el equilibrio H;Omoelcuair + O = 20H, donde un oxigeno
estructural del vidrio participa en la formacion de grupos hidroxilo [58]. Esta
especiacion depende principalmente del contenido total de agua, la
temperatura y la composicién del vidrio; ademas, la presion condiciona la
solubilidad total de H,O en el fundido y puede influir en la especiacién antes
del enfriamiento [59,60]. Por ello, las proporciones relativas de H,Omolecutar Y
OH pueden variar entre distintos vidrios volcanicos y en funcion de su historia

térmica [61].

En la obsidiana, una fraccién de las especies volatiles puede quedar
incorporada durante la vitrificacién del magma, cuando aun permanece agua
magmatica no desgasificada en el material. Estas especies pueden
encontrarse disueltas en la estructura amorfa, asociadas a grupos hidroxilo o
presentes como agua molecular; ademas, cuando existen vesiculas o
inclusiones, parte de los volatiles puede quedar relacionada con estas
heterogeneidades internas [62]. Los vidrios volcanicos también pueden

incorporar agua secundaria por hidratacion posterior, especialmente en

-
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superficies expuestas o zonas alteradas. Por ello, es importante distinguir
entre volatiles magmaticos conservados en el vidrio y agua incorporada

después de la formacion del material [55].

1.1.5 Difusién y liberacion de volatiles en vidrios volcanicos calentados

Durante el calentamiento de un vidrio volcanico, las especies volatiles
retenidas, especialmente H,O, pueden adquirir mayor movilidad y difundirse
a través de la estructura amorfa. Este proceso depende de la temperatura, del
tiempo de exposicion, de la composicion del vidrio, del contenido total de agua,
de la especiacion entre H,O molecular y grupos OH, y de la distancia de
difusion hacia superficies libres, vesiculas o discontinuidades internas
[30,63,64]. En vidrios ricos en silice, la movilidad de los volatiles debe
interpretarse junto con la estructura altamente polimerizada de la red
silicatada y con la elevada viscosidad de la matriz, factores que condicionan
la relajacidn estructural y la respuesta del material durante el calentamiento.
En vidrios rioliticos, se ha decrito que la difusion de OH es mucho menor que
la de H,O molecular, por lo que la pérdida de agua no puede describirse
adecuadamente mediante un unico coeficiente de difusion para el agua total
[65].

Ademas del H,O, otros volatiles como CO,, especies de azufre, cloro y
flor pueden liberarse durante el calentamiento si se encuentran en formas
quimicas o sitios estructurales susceptibles de desestabilizarse, difundirse o
exsolver bajo las condiciones térmicas aplicadas [57,66]. La evolucién de
gases durante el tratamiento térmico puede estudiarse mediante técnicas
acopladas al analisis térmico, como TG-MS o TG-FTIR, que permiten
relacionar los eventos de pérdida de masa con sefales asociadas a especies
gaseosas especificas. Para determinar el contenido original de volatiles en
vidrios volcanicos, en cambio, suelen emplearse técnicas microanaliticas
como FTIR o SIMS [67-69].

o Q.
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La temperatura a la que se detecta la liberacion de volatiles no es fija, ya que
puede depender de la forma quimica en que las especies se encuentran
incorporadas en el vidrio y de su localizacion dentro del material. En el caso
del agua, la pérdida durante el calentamiento puede involucrar humedad
superficial, H,O molecular y grupos OH, cuyas contribuciones pueden
aparecer en intervalos térmicos distintos y parcialmente superpuestos [26,70].
También influyen la geometria de la muestra, la superficie expuesta, la
conectividad de la porosidad y las distancias de difusién hacia superficies
libres o discontinuidades internas. En muestras pulverizadas, la menor
distancia de difusion y la mayor superficie especifica pueden facilitar la salida

de gases [71].

1.1.6 Viscosidad y retencién de gases en la formaciéon de porosidad

vitrea

La formacion de porosidad en materiales vitreos depende de la interaccion
entre la generacion de una fase gaseosa y la respuesta viscosa de la matriz
[72]. Cuando la fase vitrea alcanza una ventana de viscosidad adecuada,
puede deformarse bajo la accidon de presiones internas sin permitir
necesariamente el escape inmediato del gas [73]. Si en ese intervalo térmico
se generan gases por descomposicion de aditivos, reacciones de oxidacidon-
reduccion o liberacion de especies volatiles, estos pueden quedar retenidos
en la matriz y dar lugar a cavidades internas [74—76]. La eficiencia del proceso
depende, por tanto, de la sincronizacién entre la generacion de gas, la
viscosidad de la fase vitrea y la capacidad del material para estabilizar las
burbujas formadas.

La evolucién de los poros esta determinada por el balance entre la
presién del gas, la oposicion viscosa de la fase vitrea y la tension superficial.
La presion interna favorece el crecimiento de las burbujas, mientras que la
viscosidad de la matriz limita la velocidad de deformacién [77]. La tension

superficial, por su parte, tiende a reducir el area de la interfaz gas-vidrio y

G
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favorece la adopcion de geometrias mas redondeadas [43]. Por ello, la
formacion de poros no depende unicamente de la cantidad de gas disponible,
sino también del intervalo de viscosidad en el que dicho gas se libera, se

expande o queda retenido dentro del material [54,78].

Si la viscosidad es demasiado elevada, la matriz vitrea conserva una
resistencia suficiente para limitar la deformacién, aun cuando exista gas
disponible. Por el contrario, si la viscosidad disminuye en exceso, el
crecimiento rapido de las burbujas puede favorecer la coalescencia de poros
y el colapso de la estructura celular. La formaciéon de una porosidad estable
requiere una ventana de viscosidad intermedia, en la que el vidrio tenga
movilidad suficiente para deformarse, pero conserve la resistencia necesaria

para retener y estabilizar la fase gaseosa dentro de la matriz [78,79].

La microestructura inicial también puede influir en la formacioén de porosidad.
Los poros preexistentes, defectos, interfaces y heterogeneidades internas
pueden actuar como sitios preferenciales para la nucleacion y el crecimiento
de burbujas, al reducir la barrera energética asociada a la formacion de una
nueva interfaz gas-vidrio [80]. En estos sitios, la exsolucion local de gases y
la presion interna pueden favorecer la expansion de poros o burbujas
preexistentes, asi como la generacion de nuevos poros [81]. Por ello, la
distribucion espacial de estos sitios puede condicionar el tamafio, la cantidad

y la conectividad de los poros formados durante el tratamiento térmico.

En materiales vitreos en polvo, el proceso es mas complejo porque la
generacion de gases puede coincidir con la sinterizacion por flujo viscoso [78].
Durante el calentamiento, las particulas tienden a unirse y densificarse por
reduccion de energia superficial [82]. Si los gases se liberan antes de que
exista una estructura suficientemente consolidada, pueden perderse hacia la
porosidad abierta del compacto o favorecer la formacion de poros abiertos. En
cambio, si la sinterizacion genera una matriz vitrea continua antes o durante

la liberacion gaseosa, la retencion del gas puede favorecer el desarrollo de

- Q.
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1.2 Obsidiana

1.2.1 Obsidiana como vidrio volcanico natural

La obsidiana es un vidrio volcanico natural formado a partir de magmas
silicicos que solidifican sin desarrollar una cristalizacion significativa. Este
comportamiento se asocia con la alta viscosidad de los magmas rioliticos y
con condiciones de enfriamiento que limitan la movilidad atdmica necesaria
para formar estructuras cristalinas de largo alcance [6,83]. Como resultado, la
obsidiana presenta una estructura predominantemente amorfa, aunque puede
contener vesiculas, microlitos, nanolitos u otras heterogeneidades

dependiendo de su origen y de su historia térmica [2,84].

Desde el punto de vista composicional, la obsidiana pertenece generalmente
al campo de los vidrios volcanicos ricos en silice. En términos generales,
contiene mas de 70 % en peso de SiO,, acompanado por Al,O; y 6xidos
alcalinos como Na,O y K,0, ademas de 6xidos de hierro y otros componentes
minoritarios [6,83]. Esta composicion favorece una red vitrea altamente
polimerizada, en la que los tetraedros de SiO, constituyen la unidad
estructural principal. La presencia de cationes alcalinos y alcalinotérreos
modifica la conectividad de esta red y afecta propiedades como la viscosidad,
la temperatura de transicién vitrea y la respuesta del material frente al

calentamiento [85,86] .

Las propiedades macroscopicas de la obsidiana derivan directamente
de su naturaleza vitrea. Su apariencia brillante, su baja cristalinidad visible y
su fractura concoidea han favorecido histéricamente su uso como material de
corte y ornamental. La fractura concoidea permite generar superficies curvas
y bordes agudos, rasgo caracteristico de los vidrios y de otros materiales

fragiles con estructura homogénea a escala macroscopica [6].

- Q.
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Entre sus propiedades fisicas generales, la obsidiana presenta una densidad
usualmente situada entre 2.3 y 2.7 g-cm™, dureza de 5-5.5 en la escala de
Mohs e indice de refraccion aproximado de 1.450-1.550 [86,87]. A
temperatura ambiente se comporta como un material rigido y fragil, con
fractura concoidea y capacidad para generar bordes cortantes. Aunque puede
presentar resistencia a la compresion elevada, su comportamiento mecanico
esta condicionado por la presencia de defectos, vesiculas o heterogeneidades

internas [4,5].

1.2.2 Obsidiana del Cerro de las Navajas

El Cerro de las Navajas, localizado en Hidalgo, México, constituye uno de los
yacimientos de obsidiana mas relevantes por la magnitud de sus depdsitos,
su singularidad cromatica y su prolongada historia de explotacion desde
época prehispanica [2,88]. La obsidiana procedente de este sitio se distingue
por su tonalidad verde, con reflejos dorados observables bajo determinadas
condiciones de iluminacién. Esta caracteristica la diferencia de otras
variedades de obsidiana y ha contribuido a su valor histérico, cultural y

artesanal [6].

La obsidiana de este yacimiento presenta una variabilidad
macroscopica importante. Se han descrito materiales con tonalidades que van
del verde claro al verde oscuro, asi como bandas de diferente intensidad
cromatica y zonas con dominios blanquecinos dispersos en la matriz vitrea.
Estas diferencias son importantes no solo desde el punto de vista visual, sino
también desde la perspectiva microestructural, ya que pueden relacionarse
con variaciones en la vesiculacion, la presencia de heterogeneidades

cristalinas y la distribucién de discontinuidades internas del material [6,89].

Desde el punto de vista quimico, los analisis realizados mediante

fluorescencia de rayos X indican que la obsidiana del Cerro de las Navajas
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presenta una composicion rica en SiO,, con Al,O; como segundo éxido
mayoritario y una fraccidén alcalina importante asociada a Na,O y K,O [6].
También se han identificado 6xidos minoritarios de hierro, titanio, manganeso,
calcio y magnesio, ademas de diversos elementos traza. Los intervalos para

los 6xidos y elementos traza se muestran en las Tablas 1.1y 1.2.

Tabla 1.1

Oxidos mayores obtenidos por XRF para obsidianas del Cerro de las Navajas
Oxido Rango aproximado (%)
SiO, 71.1-758
TiO, 0.23 -0.46
AlL,O; 10.3-12.3
FeO 0.09 -0.53
Fe,O; 1.75-2.89
MnO 0.10 - 0.39
MgO 0.00 - 0.07
CaO 0.04 -0.24
Na,O 3.73-5.45
K,O 412-5.84
L.O.l. 0.48 —4.32

Nota. Elaboracién propia a partir de datos contenidos en [6].

Tabla 1.2
Elementos traza obtenidos por XRF para obsidianas del Cerro de las Navajas

Elemento Rango (ppm)

Ni 4-16

\Y, 6-14

Co 2-8

Nb 50-90

Y 89— 123
Sr 1-10

Zr 574 — 1062
Zn 103 - 218
Ba 21-199
Rb 116 — 210

Nota. Elaboracién propia a partir de datos contenidos en [6].
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1.2.3 Antecedentes sobre la expansion térmica de la obsidiana

La expansion térmica de la obsidiana ha sido documentada en muestras de
distintas procedencias. Los estudios disponibles relacionan este fendmeno
con la desvolatilizacién durante el calentamiento, la formacion de una fase
gaseosa Yy el ablandamiento progresivo del vidrio. Entre los factores que
condicionan la expansion se encuentran el contenido de agua, la presencia
de microlitos, el tamano de la muestra, la temperatura y el tiempo de
tratamiento [27,28,90].

Bagdassarov y Dingwell [27] estudiaron el espumado de dos obsidianas
procedentes de Estados Unidos: Little Glass Buttes, Oregon (LGB), y Little
Glass Mountain, California (LGM). Ambas muestras presentaron
composiciones ricas en SiO,, con 77.70 % en peso para LGB y 74.75 % en
peso para LGM, asi como contenidos de Al,O; cercanos a 13 % en peso. La
diferencia inicial mas importante fue microestructural: LGM contenia 5-10 %
en volumen de microlitos, mientras que LGB se encontrd libre de microlitos.
Los autores prepararon cilindros de 8 mm de diametro y 8 mm de longitud,
pulieron sus superficies y los sometieron a tratamientos isotérmicos entre
1200 y 1400 °C, durante tiempos de 2 min a 24 h, seguidos de enfriamiento
rapido. La finalidad del estudio fue analizar la cinética de espumado por
desvolatilizacion y evaluar el efecto de los microlitos sobre la generacién y

liberacion de gas.

Los resultados de Bagdassarov y Dingwell mostraron que el
calentamiento de obsidianas con agua retenida produce una exsolucién
intensa de volatiles y la formacion de espumas rioliticas. La evolucién del
volumen de gas se describi6 mediante la superposicion de dos procesos:
generacion de gas y liberacion de gas. Los autores mostraron que las
constantes de generacién de gas fueron mas de diez veces en la obsidiana

rica en microlitos que en la obsidiana libre de ellos, lo que indica que los
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microlitos pueden actuar como sitios preferenciales de nucleacién durante la

desvolatilizacion.

Safaryan et al. [28,90,91] estudiaron la cinética de expansidon de obsidianas
de Armenia, consideradas dentro del grupo de vidrios volcanicos con bajo
contenido de agua. En este trabajo, la obsidiana triturada se clasificé en
fracciones de 10-20 mm, 5—10 mm y 2.5-5 mm. Las muestras fueron tratadas
térmicamente a 1050, 1100, 1150 y 1200 °C, con tiempos de permanencia de
3, 5, 10 y 20 min. La finalidad del estudio fue determinar la aptitud de la
obsidiana como materia prima expandible, evaluando el coeficiente de
expansion, la densidad del material expandido y la influencia de la

temperatura, el tiempo y el tamafno de particula.

En ese estudio se monstré que las fracciones de 5-10 mm y de 10-20
mm presentaron los mayores coeficientes de expansién cuando fueron
tratadas entre 1100 y 1150 °C durante 3—10 min. Bajo estas condiciones, los
autores indicaron que es posible obtener obsidiana expandida con densidades
promedio de 200-350 kg-m™. Safaryan et al. también describieron la
expansion como un proceso asociado al ablandamiento del vidrio y al aumento
de presion de la fase gaseosa. Segun los autores, durante el calentamiento
disminuye la viscosidad del material y aumenta la presién del gas, lo que
permite superar la resistencia viscosa y las fuerzas de tension superficial.
También sefialaron que el crecimiento de los poros depende de la cantidad

de gas, de su presion y de la resistencia de las paredes internas

La estructura obtenida fue descrita como una masa vitrea porosa con
poros mayoritariamente cerrados, separados por paredes internas de espesor
irregular. Se determinaron porosidades totales de 85-90 %. Para granos de
mayor tamafo se obtuvieron densidades promedio mas bajas y porosidades
mas altas; por ejemplo, fracciones superiores a 40 mm presentaron densidad
promedio de 220 kg-m™3, porosidad de 89 % y resistencia a compresion de 4.5
MPa, mientras que fracciones de 5-2.5 mm presentaron densidad promedio

de 390 kg-m™3, porosidad de 80 % vy resistencia a compresion de 8.6 MPa.
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1.3 Espumas vitreas: fundamentos, materias

primas y agentes espumantes

1.3.1 Definicién y caracteristicas generales de las espumas vitreas

Los materiales vitreos de alta porosidad también conocidos como espumas de
vidrio comenzaron a producirse en la década de 1930 por Kern y Kitaigorodski
[25]. La investigacion sobre este material se intensificé durante la Segunda
Guerra Mundial, especialmente en los EE. UU., donde se usé como aislante
térmico en barcos y submarinos. Las caracteristicas que posee este material
son muy distintivas, incluyendo su ligereza, rigidez y capacidad para resistir la
compresidon. También es segura desde el punto de vista toxicoldgico y ofrece

resistencia contra roedores, insectos y bacterias [25,92].

Microestructuralmente, las espumas vitreas pueden estar formadas por
poros cerrados, poros abiertos o por una red mixta [93]. Esta distincidn no es
solo descriptiva, ya que el grado de interconexion entre los poros condiciona
la entrada de fluidos, la absorcién de agua, la permeabilidad, la conductividad
térmicay la resistencia mecanica del material. Las estructuras con predominio
de poros cerrados suelen ser mas favorables para aislamiento térmico y
aplicaciones donde se requiere baja absorcion de humedad. Por el contrario,
una mayor proporcion de poros abiertos facilita la penetracion de liquidos o
gases y puede reducir la continuidad mecanica de las paredes vitreas [94].
Por ello, ademas de la porosidad total, el tipo de poro, su conectividad, tamafo
y distribucion deben considerarse como parametros microestructurales clave

en el disefio de espumas vitreas.

Debido a su baja densidad, baja conductividad térmica,
incombustibilidad y estabilidad térmica y quimica, las espumas vitreas se han
consolidado como materiales de aislamiento térmico y acustico,

especialmente en construccion e instalaciones industriales. En edificacion se
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emplean en productos para fachadas, cubiertas, pisos, perimetros, muros y
techos, mientras que en aplicaciones industriales también se han evaluado
para el aislamiento de tuberias [95]. Ademas, su estructura porosa ha
impulsado su estudio en otros campos, como agregados ligeros, filtracion,
adsorcion, soportes cataliticos, desalacion, absorcion de microondas e

inmovilizacion de metales pesados [93,96].

1.3.2 Materias primas para la obtencion de espumas vitreas

Las espumas vitreas se obtienen comunmente a partir de materias primas
ricas en fase vitrea o capaces de formar una fase silicatada durante el
tratamiento térmico. La materia prima vitrea se combina con agentes
espumantes y, si es necesario, con fundentes o aditivos auxiliares. El agente
espumante libera gases durante el calentamiento, mientras que los fundentes
ayudan a modificar la viscosidad del material para favorecer la expansion y la

retencion de la estructura celular [23].

Una de las practicas utilizadas consiste en emplear residuos de vidrio
como matriz principal, debido a su disponibilidad, bajo costo y posibilidad de
reblandecimiento a temperaturas inferiores a las requeridas para producir
vidrio primario. Baino y Gianchandani [93] sefialan que el uso de vidrio
reciclado o, en general, vidrio derivado de residuos, resulta atractivo dentro de
un enfoque de economia circular porque permite reducir el consumo de

energia, recursos y emisiones asociadas con la produccion de vidrio nuevo.

En este grupo destacan los residuos de vidrio sédico-calcico, como
botellas, vidrio plano y otros productos comerciales. Souza et al. [97]
emplearon botellas de vidrio desechadas como matriz y cascara de huevo

como agente formador de poros.

Ademas del vidrio reciclado, se han utilizado otros residuos minerales
e industriales, como cenizas volantes, escorias, cenizas de incineracion,

lodos, residuos de pulido y subproductos ricos en Oxidos formadores o
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modificadores de red. Liu et al. [23] mencionan que las principales materias
primas para espumas vitreas incluyen residuos de vidrio, ceniza volante y
escoria. Zhang et al. [96] revisaron la preparacién de espumas vitroceramicas
a partir de residuos sélidos y consideran materias primas como cenizas de
incineracion municipal, escorias y otros residuos con potencial de vitrificacion

o sinterizacion.

El uso de residuos de construccion y demolicion también ha sido
evaluado como materia prima para la produccion de espumas vitreas. En este
sentido, Dominguez et al. [14] desarrollaron espumas de vidrio a partir de

ladrillos, azulejos esmaltados y hormigon.

Es asi que las materias primas para fabricar espumas vitreas pueden
proceder tanto de vidrios reciclados como de residuos minerales o industriales

ricos en 6xidos formadores de vidrio.

1.3.3 Mecanismos de espumado en materiales vitreos

El espumado en materiales vitreos ocurre cuando una matriz silicatada
alcanza un estado de reblandecimiento suficiente para deformarse y, al mismo
tiempo, se generan gases dentro del material. En la ruta mas comun, el vidrio
se muele, se mezcla con un agente espumante, se compacta y se somete a
tratamiento térmico. Durante el calentamiento, las particulas comienzan a
sinterizar, mientras que el agente espumante libera gases que quedan

atrapados en la matriz viscosa y originan la estructura celular [98].

El proceso requiere una coincidencia adecuada entre sinterizacion,
generacion de gases y viscosidad. Si el gas se libera antes de que las
particulas hayan sinterizado, puede escapar sin formar una estructura porosa
estable. Si la matriz esta demasiado fluida, los poros crecen en exceso, se
conectan o colapsan [78]. Por ello, la viscosidad de la matriz es uno de los

parametros centrales del espumado.
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La formaciéon de poros depende del tipo de agente espumante. Los
carbonatos, como Na,CO; o CaCOs;, liberan CO, por descomposicion o
reaccion con la matriz vitrea [99]. En otros sistemas, el espumado se produce
mediante reacciones redox. Los agentes carbonosos pueden reaccionar con
oxigeno quimicamente enlazado en el vidrio o con 6xidos metalicos afiadidos,
generando CO, o CO [98].

Los 6xidos de manganeso también pueden participar como fuentes de
oxigeno o como agentes oxidantes. En mezclas de vidrio, Mn3;O, y carbono,
Petersen et al. encontraron que el espumado se inicia por la reaccidén entre

Mn;O, y carbono, y que el gas principal formado es CO, [100].

Una vez formados los primeros poros, su evolucion depende de la
presion interna del gas, la viscosidad de la matriz, la tensién superficial y el
tiempo de permanencia. Al aumentar la temperatura o prolongar el
tratamiento, los poros pueden crecer, unirse entre si y transformar una
estructura inicialmente cerrada. La cristalizacion durante el tratamiento
térmico también puede modificar el espumado. La formacion de fases
cristalinas cambia la viscosidad efectiva de la matriz y puede afectar la
estabilidad de la espuma, ya sea limitando la expansiéon o favoreciendo

estructuras menos homogéneas [101].

1.3.4 Arquitectura porosa y propiedades de las espumas vitreas

La estructura celular formada durante el espumado condiciona la densidad
aparente, la conductividad térmica y la resistencia mecanica de las espumas
vitreas. Aunque la porosidad total permite estimar la fraccién de vacio del
material, este valor no describe por completo su comportamiento, ya que

también intervienen el tamafio de poro y su distribucién [102].

La densidad aparente, la porosidad, la resistencia a compresion y la

conductividad térmica suelen evaluarse de forma conjunta, porque definen el
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desempeno tecnoldgico de la espuma vitrea [103]. Una mayor porosidad
reduce la cantidad de fase sdlida por unidad de volumen, lo que favorece la
obtencién de materiales ligeros y de baja conductividad térmica[102]. Sin
embargo, la disminucidn de densidad debe equilibrarse con la resistencia
mecanica, ya que una estructura demasiado porosa o con paredes celulares

débiles puede reducir la capacidad del material para soportar carga.

La conectividad entre poros también modifica la respuesta funcional de
la espuma. Una mayor porosidad abierta puede incrementar la conductividad
térmica y favorecer la penetracion de agua, lo que limita su uso como aislante
en zonas expuestas a humedad [98]. Las espumas con poros pequefos Yy
distribuidos de manera mas homogénea pueden presentar menor
conductividad térmica y mejor resistencia mecanica que aquellas con poros

grandes o mal distribuidos [102].

El disefio de una espuma vitrea no debe orientarse solo a aumentar la
porosidad o disminuir la densidad aparente. También debe controlar el tamafio
de poro, la distribucion celular, la conectividad y la continuidad de las paredes
vitreas, de modo que la estructura obtenida sea compatible con la aplicacién
prevista [23]. En la Tabla 1.3 se resumen las principales caracteristicas fisicas

de las espumas vitreas.

Tabla 1.3

Propiedades tipicas de espumas de vidrio comerciales
Propiedad Valor
Porosidad 85-95 %
Resistencia a la compresion 0.4-6 MPa
Resistencia a la flexion 0.3—-1 MPa
Modulo de elasticidad en flexién 0.6-1.5 GPa
Coeficiente de expansion térmica 8.9 x 106 K™
Conductividad térmica 0.04-0.08 W-m™"-K™"
Calor especifico 0.84 kJ-kg™-K™
Difusividad térmica a 0 °C (3.5-4.9) x 107" m?-s™"
Pérdida de transmision de sonido 28 dB/100 mm

Nota. Elaboracion propia a partir de [25].
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1.4 Consolidacion de polvos vitreos por

sinterizacion viscosa

1.4.1 Sinterizacion por flujo viscoso: efecto del tamaino de particula en
la densificacion y la porosidad residual

La sinterizacién de polvos vitreos ocurre cuando las particulas alcanzan un
intervalo térmico en el que la matriz adquiere movilidad suficiente para
deformarse por flujo viscoso. En estos materiales, la reduccién de energia
superficial impulsa el crecimiento de cuellos entre particulas, la contraccion

del compacto y el aumento progresivo de la densidad relativa [104].

La densificacion no depende solo de alcanzar una temperatura
elevada; también esta controlada por la viscosidad del vidrio, la tension
superficial, el tiempo de permanencia y la evolucién de la porosidad durante
el calentamiento [105]. El tamafo de particula modifica la velocidad de
densificacion, ya que los polvos mas finos presentan mayor area superficial

especifica y mayor numero de contactos entre particulas [106].

En polvos vitreos, la cinética de sinterizacion es mas compleja que en
los modelos ideales debido a factores como una distribucién amplia de tamafio
de particula, la forma irregular de las particulas y un empaquetamiento suelto
0 anisotropico. Cuando un material con distribuciéon de tamafo de particula
sinteriza, la densificacion ocurre con mayor rapidez en las particulas
pequefas. La estructura de empaquetamiento debe considerarse desde el
inicio, porque determina la velocidad inicial de sinterizacién; ademas, la

porosidad de la etapa final se hereda del empaquetamiento inicial [107].

Durante las primeras etapas de sinterizacion, los poros se encuentran

conectados entre las particulas; conforme avanza la densificacion, la red
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porosa se contrae y parte de esos poros puede quedar aislada dentro de la
matriz vitrea [108]. En vidrios con tendencia a cristalizar, la densificacion
puede verse limitada si la cristalizacién ocurre antes de que el flujo viscoso

cierre la porosidad [109].

1.4.2 Conformado de polvos vitreos y uso de aglomerantes temporales

El conformado de polvos vitreos es la etapa previa a la sinterizacion en la que
el polvo se transforma en un cuerpo en verde con geometria definida y
suficiente estabilidad para ser manipulado, secado y tratado térmicamente
[110].

En materiales preparados por sinterizaciéon de polvos, esta etapa puede
realizarse mediante prensado, moldeo o colado de pastas y suspensiones,
dependiendo de la granulometria, la cantidad de liquido, la plasticidad de la
mezcla y la complejidad geométrica de la pieza [111]. Los aglomerantes
temporales se incorporan para aumentar la cohesion entre particulas y dar
resistencia mecanica al cuerpo en verde durante el desmoldeo, el secado y la

manipulacion previa a la sinterizacion [112].

Aunque existen distintos tipos de aglomerantes, los sistemas organicos
como el alcohol polivinilico son frecuentes en el procesamiento de polvos
vitreos y vitroceramicos, porque favorecen la compactacion sin permanecer

como fase estructural después del tratamiento térmico [113].

La cantidad de aglomerante debe ajustarse con cuidado, ya que este
aditivo proporciona cohesion entre particulas y mejora la resistencia de las
piezas en verde durante el desmoldeo, la manipulacién y el maquinado. Un
contenido insuficiente puede reducir la resistencia en verde y comprometer la
estabilidad dimensional, mientras que un exceso 0 una eliminacion
inadecuada del aglomerante puede favorecer deformaciones, grietas,

ampollamiento, poros internos o defectos asociados con el secado y la

+



Capitulo 1. Antecedentes y fundamentos teoricos

descomposicion térmica [114,115] . El aglomerante también puede modificar
la viscosidad de la mezcla, por lo que influye en el llenado del molde, la

homogeneidad del cuerpo en verde y la calidad superficial inicial [111].

Durante el calentamiento, los aglomerantes organicos deben
eliminarse antes de la etapa de sinterizacion. Esta eliminacion es critica
porque la volatilizacion o descomposicion térmica del aglomerante genera
productos gaseosos y especies volatiles que deben evacuarse a través de la
estructura porosa de la pieza. Si la velocidad de generacion de estos
productos supera su velocidad de salida, puede acumularse presion interna y
favorecer la formacion de defectos, como burbujas, deformaciones, grietas,
residuos carbonosos o cambios en la porosidad asociados al desaglomerado
[115-117].

El aglomerante temporal debe cumplir dos funciones: proporcionar
resistencia suficiente al cuerpo en verde y eliminarse durante el calentamiento
sin alterar de forma significativa la composicion ni la microestructura final del

material sinterizado.

1.4.3 Acabado superficial, textura y conservacion del relieve en piezas

sinterizadas

El acabado superficial y la conservacién de detalles geométricos en piezas
sinterizadas dependen del conformado inicial y de las condiciones del

tratamiento térmico.

La temperatura de sinterizacion influye en la definicion de los detalles.
Cuando la temperatura es insuficiente, la superficie conserva rasgos propios
del estado en verde; al aumentar la temperatura, las capas pueden dejar de

distinguirse, aunque puede permanecer cierta rugosidad superficial [118].
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El acabado superficial también puede depender del tamafio de particula del
material de partida. En sistemas vitreos superficiales, como esmaltes basados
en fritas, la disminucion del tamafio medio de particula redujo las temperaturas
de sinterizacion y reblandecimiento, lo que indica una mayor facilidad para
desarrollar flujo viscoso durante el calentamiento [119]. En esos sistemas, el
tamano de particula también se relaciond con la apariencia superficial. Al
disminuir el tamafo de particula, se registréo una superficie mas lisa, menor
rugosidad aparente y mayor reflexién especular, lo que se tradujo en mayor

brillo.

El color observado en piezas vitreas o vitroceramicas sinterizadas no
depende unicamente de la composicion quimica o de la presencia de especies
cromoforas; también puede modificarse por la interaccion de la luz con la
microestructura y la superficie del material. En vidrios con porosidad residual
o fases dispersas, los poros, las particulas o los cristales pueden actuar como
centros de dispersion de la luz, modificando la translucidez, la opacidad, el

brillo y la apariencia cromatica del cuerpo sinterizado [120].

En superficies vitreas o vitroceramicas, la rugosidad y el acabado
superficial también influyen en la respuesta 6ptica. Superficies mas pulidas
tienden a presentar mayor translucidez, mientras que cambios en la topografia

superficial pueden modificar la opacidad y el color aparente del material [121].




Capitulo

Técnicas experimentales de

caracterizacion

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacion y la
instrumentacion empleada, presentando sus especificaciones
generales. Las condiciones de ensayo particulares se detallan en
el capitulo correspondiente a cada experimento. Las técnicas se
agruparon en cuatro areas principales: caracterizacion quimica,
estructural y microestructural; analisis térmico; propiedades fisicas;

y propiedades mecanicas.
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2.1 Caracterizacion quimica, estructural y
microestructural

2.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica analitica utilizada para la
determinacion elemental en materiales solidos. Su principio se basa en la
interaccion de la radiacion de rayos X con los atomos del material analizado.
Cuando un atomo es irradiado con rayos X, puede producirse la expulsién de
un electron de las capas internas del atomo. Como consecuencia, un electron
de una capa electrénica de mayor energia desciende para ocupar la vacante
generada, liberando un foton de alta energia caracteristico del elemento

presente en la muestra [122].

e |nstrumentacion

Los analisis se realizaron en el Laboratorio Nacional de Geoquimica y
Mineralogia (LANGEM) del Instituto de Geologia de la Universidad Nacional
Autonoma de México (UNAM), utilizando un espectrometro secuencial de
fluorescencia de rayos X Rigaku ZSX Primus Il. La determinacion de
elementos mayores se realizé mediante andlisis cuantitativo empleando
perlas fundidas, preparadas a partir de 0.4 g de muestra mezclados con 8 g
de fundente compuesto por 50 % Li2B4+O7 y 50 % LiBO:s-.

Para la determinacion de elementos traza, las muestras se analizaron
en forma de tabletas prensadas, preparadas con 5.6 g de muestray 1 g de

cera como aglutinante. La pérdida por calcinacion (LOI) se determino
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2.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de las fases cristalinas presentes en los materiales
estudiados se realizaron mediante difraccion de rayos X en polvo (PXRD, por
sus siglas en inglés). Esta técnica se basa en la interaccién de la radiacion de
rayos X con los planos cristalograficos del material. Cuando la radiacion
incidente satisface la condiciéon de interferencia constructiva descrita por la ley
de Bragg (nA = 2d sin 8), se generan maximos de difraccion cuya posicion e

intensidad dependen de la estructura cristalina presente [123].

e |nstrumentacion

Se utilizé un difractobmetro Inel Equinox 2000, equipado con radiacién
monocromatica Co Ka; (A = 1.789010 A), operado a 25 kV y 30 mA, ubicado
en el laboratorio de difraccion de rayos X del Area Académica de Ciencias de
la Tierra y Materiales (AACTYM) de la Universidad Autbnoma del Estado de
Hidalgo. Adicionalmente, algunas mediciones se realizaron utilizando un
difractometro PANalytical X'Pert Pro, equipado con radiacion Cu Ka (A =
1.5404 A), operado a 45 kV y 40 mA, ubicado en el Instituto de Ciencia de
Materiales de Sevilla (ICMS), Espania.

La identificacion de las fases cristalinas se realizd mediante
comparacioén con patrones de referencia empleando las bases de datos ICDD
PDF-2 (version 2003) y COD (Crystallography Open Database), utilizando los
programas Match! (versiéon 4.1, Build 311) y X'Pert HighScore Plus
(PANalytical). Las condiciones experimentales especificas empleadas para

cada conjunto de muestras se describen en los capitulos correspondientes.
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2.1.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica se basa en la interaccion de un haz de electrones de alta energia
con la superficie del material, lo que genera diferentes sefales electronicas,
principalmente electrones secundarios y electrones retrodispersados, que
permiten obtener imagenes con alta resolucion espacial. Los electrones
secundarios proporcionan informacion detallada sobre la topografia
superficial, mientras que los electrones retrodispersados generan contraste
asociado a diferencias en el numero atomico medio de los elementos
presentes, permitiendo distinguir regiones con distinta composicion quimica.
La técnica EDS permite determinar la composicion quimica local mediante la
deteccion de rayos X caracteristicos emitidos por los atomos del material
cuando son excitados por el haz de electrones incidente. La energia de estos
rayos X es caracteristica de cada elemento quimico, lo que permite identificar

los elementos presentes y analizar su distribucion espacial [124—-126].
¢ Instrumentacion

Las observaciones se realizaron utilizando un microscopio electrénico de
barrido Hitachi S-4800 SEM-FEG, equipado con un detector de
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) Bruker XFlash

4010. Los analisis se llevaron a cabo en el ICMS.

2.1.4 Microscopia 6ptica digital

La microscopia digital permite obtener imagenes ampliadas de la superficie
de los materiales mediante sistemas Opticos integrados y captura electrénica
de imagen. Estos sistemas combinan O&ptica convencional, iluminacién

controlada y camaras digitales, lo que permite adquirir micrografias con
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diferentes aumentos y realizar observaciones detalladas de la morfologia
superficial [127].

El tamafio de poro se determind en proyeccion bidimensional mediante
el calculo del diametro equivalente a partir del area proyectada (A). El diametro

equivalente (deq) se calculd de acuerdo con la siguiente expresion:
A
dog =2 \/; (Ec.1)

El factor de circularidad (Fcirc), permite describir la forma de los poros. Este
parametro toma valores en el intervalo de 0 a 1, siendo igual a 1 para poros
perfectamente circulares. El calculo se realizé mediante la siguiente relacion
[25]:

A
Feire = 4PL2 (Ec.2)

donde P es el perimetro del poro.

e |nstrumentacion

Las observaciones se realizaron utilizando un microscopio digital de alta
resolucion KEYENCE modelo VHX-7000/7000N, el cual integra sistema
optico, iluminacion y captura digital de imagen, permitiendo la adquisicion de
micrografias con alta profundidad de campo y diferentes niveles de aumento
para el analisis morfolégico de las muestras. Los analisis se llevaron a cabo
en la Unidad Central de Laboratorios de la UAEH.
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2.1.5 Microscopia confocal

La microscopia confocal es una técnica éptica que permite obtener imagenes
de alta resolucion mediante la eliminacion de la luz procedente de planos fuera
de foco. A diferencia de la microscopia convencional de campo amplio, en la
cual la radiacion proveniente de diferentes profundidades contribuye a la
imagen final, en la microscopia confocal la iluminacion y la deteccion se
enfocan en un mismo punto del material, limitado por difraccién. Este punto

se desplaza sobre la muestra para construir la imagen de manera secuencial.

El principio fundamental de esta técnica radica en el uso de aperturas
confocales (pinhole), que permiten rechazar la radiacion fuera del plano focal,
evitando que contribuya a la sefial detectada. De esta forma, se reduce el
desenfoque caracteristico de la microscopia convencional y se obtiene una
mejora significativa en la resolucion axial, lo que permite realizar

seccionamiento 6ptico del material.

La formacién de la imagen se realiza mediante el escaneo punto a
punto de la superficie de la muestra, registrando la intensidad de la senal en
cada posicion. Este procedimiento permite reconstruir imagenes
bidimensionales y, mediante la adquisicién de multiples planos a distintas

profundidades, obtener reconstrucciones tridimensionales del material [128].

e |nstrumentacion

La topografia superficial de las muestras se analizé6 mediante un microscopio
confocal de barrido laser Sensofar S neox 5 (SN 900122020), ubicado en el
servicio de Caracterizacion Triboldgica y Mecanica de Superficies del Instituto
de Ciencia de Materiales de Sevilla (ICMS). El equipo permite la obtencién de

mapas tridimensionales de la superficie con alta resolucion en altura (eje z).
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2.1.6 Microtomografia computarizada de rayos X

La microtomografia computarizada de rayos X (micro-CT) es una técnica de
imagen tridimensional basada en rayos X que permite analizar la estructura
interna de los materiales con resolucion micrométrica o submicrométrica. En
los sistemas de micro-CT de laboratorio, la radiacibn es generada
generalmente por un tubo de rayos X con geometria de haz conico y la
muestra se coloca sobre un portamuestras rotatorio. Esta técnica forma parte
de los métodos de imagen tridimensional empleados para estudiar la
microestructura de los materiales, ya que permite obtener informacion sobre
la forma, el volumen, la distribucion espacial y la conectividad de
heterogeneidades internas como poros, grietas o distintas fases presentes en

el material.

El principio de funcionamiento se basa en la atenuacion diferencial de los
rayos X al atravesar la muestra. Durante la medicion, el haz de rayos X
atraviesa el material y la radiacion transmitida es registrada por un detector
situado en el lado opuesto, generando una proyeccion bidimensional de
atenuaciéon. Al rotar la muestra y adquirir proyecciones desde multiples
angulos, es posible reconstruir el volumen tridimensional mediante algoritmos
de reconstruccién tomografica. La intensidad transmitida depende del
coeficiente de atenuacion lineal del material, el cual esta relacionado con su
densidad, su numero atémico y la energia de la radiacién incidente. A partir
del volumen reconstruido se pueden obtener parametros estructurales como
porosidad, distribucion de tamafno de poro, conectividad de poros y

variaciones locales de densidad en el interior del material [129].
¢ Instrumentacion
Los analisis se realizaron utilizando un microtomégrafo Xradia Versa 510 en

el Laboratorio Universitario de Microtomografia de Rayos X de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), adquiriéndose 1601 proyecciones

-+
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para cada escaneo. A partir de estas proyecciones se reconstruyeron
volumenes tridimensionales con un tamafo de pixel de 41.6466 um. La
reconstruccion volumétrica y el analisis de imagen se realizaron mediante el
software Dragonfly 3D World (version 2025.1, Build 2053).

2.1.7 Tamano de particula por difraccion laser

La distribucion de tamafo de particula se determiné mediante la técnica de
difraccion laser, la cual se basa en la interaccion entre un haz de luz y las
particulas presentes en la muestra. Cuando el haz laser incide sobre las
particulas, la luz se difracta y dispersa en diferentes direcciones como
consecuencia de variaciones en la trayectoria Optica generadas en la
superficie de las particulas, produciendo patrones caracteristicos de

interferencia.

El angulo y la intensidad de la luz dispersada estan directamente
relacionados con el tamafo de particula: las particulas de mayor tamafo
dispersan la luz principalmente en angulos pequefios (direccion frontal),
mientras que las particulas mas finas generan patrones de dispersion en un
rango angular mas amplio. A partir de la distribucion angular de la intensidad
de la luz detectada, es posible reconstruir matematicamente la distribucion de
tamarnos de particula mediante modelos épticos como las aproximaciones de

Fraunhofer o Mie.

El principio fundamental de la técnica asume que el patron de
dispersion medido corresponde a la superposicion de la contribucién individual
de cada particula, lo que permite, mediante procedimientos de inversion

matematica, estimar la distribucién de tamafos presente en la muestra [130].

- G



Capitulo 2. Técnicas experimentales de caracterizacion

e |nstrumentacion

La distribucion de tamafno de particula se determind mediante un analizador
de difraccion laser (Malvern Panalytical), ubicado en el Instituto de Ciencia de
Materiales de Sevilla (ICMS). Las mediciones se realizaron en via humeda,
utilizando agua destilada como medio de dispersion. Antes del analisis, las
suspensiones se sometieron a un bafo ultrasénico para favorecer la

desaglomeracion de las particulas y asegurar una dispersion adecuada.
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2.2 Analisis térmico

2.2.1 Analisis TGA-DSC

El analisis térmico simultaneo TGA-DSC consiste en la combinacion de un
calorimetro diferencial de barrido de flujo de calor con una microbalanza, lo
que permite registrar de manera simultanea los efectos térmicos y las
variaciones de masa que ocurren durante el calentamiento de una muestra.
Para mantener las caracteristicas de medicién, la unidad de deteccion del
DSC y la microbalanza se encuentran mecanicamente separadas dentro del
sistema. Ademas, el montaje simétrico de la muestra y la referencia en tubos
independientes permite reducir perturbaciones asociadas al calentamiento,
como los efectos de flotacién, y facilita la medicion de variaciones de masa
muy pequefas. Esta combinacién permite obtener simultaneamente datos
confiables de TGA y DSC utilizando una unica muestra, lo que mejora la
correlacién entre los cambios de masa y los efectos térmicos que tienen lugar

durante diferentes transformaciones térmicas [131].
¢ Instrumentacion

Los analisis TGA-DSC se realizaron utilizando un equipo SDT Q600 V20.9
Build 20 en el Laboratorio de Cristalofisica y Materiales Naturales de la
Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM). Para cada ensayo se
emplearon al menos 10 mg de muestra. Las mediciones se llevaron a cabo
bajo atmdsfera inerte de nitrogeno, aplicando una rampa de calentamiento de

10 °C-min~" desde temperatura ambiente hasta 1300 °C.
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2.2.2 Andlisis TGA-MS

El analisis termogravimétrico acoplado a espectrometria de masas (TGA-MS)
es una técnica que permite estudiar los procesos de degradacion térmica vy la
evolucion de compuestos volatiles durante el calentamiento de un material. El
analizador termogravimétrico se conecta a un espectrometro de masas
mediante una interfase que permite transportar los gases liberados durante el
experimento hacia el sistema de deteccién, de modo que los cambios de masa
registrados en el analisis termogravimétrico pueden relacionarse directamente

con las especies volatiles liberadas.

El sistema emplea un gas de purga que controla la atmdsfera en el
horno del TGA y transporta los productos liberados hacia el espectrometro de
masas, permitiendo realizar los experimentos en condiciones atmosféricas
controladas y registrar los espectros de las especies gaseosas generadas
durante el calentamiento. De esta forma, la técnica permite identificar los
productos de degradacion y determinar la secuencia en la que se liberan

durante el proceso térmico del material [132].

e |nstrumentacion

El andlisis TGA-MS se realizdé utilizando un analizador térmico
METTLER TOLEDO TGA/DSC 1 acoplado a un espectrometro de masas
PFEIFFER VACUUM ThermoStar GSD 320, en la Unidad de Analisis
Elemental y Térmico de la Universidad de Malaga. Para cada ensayo se
emplearon aproximadamente 5 mg de muestra en un crisol de alumina. El
calentamiento se llevd a cabo desde 30 hasta 900 °C a una velocidad de 10
°C-min~" bajo atmdsfera de nitrégeno. El espectrémetro operd en el rango de
1-200 uma y se conectd a la salida de la termobalanza mediante un capilar
de cuarzo mantenido a 200 °C. La adquisicion y el tratamiento de los datos se
realizaron mediante los programas STARe (version 15.01) y Quadera (version

4.5).
«
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2.3 Propiedades fisicas

2.3.1 Densidad real, densidad aparente y porosidad

La densidad real corresponde a la masa del material solido excluyendo el
volumen de poros, mientras que la densidad aparente considera el volumen
total del material, incluyendo los poros abiertos y cerrados. La porosidad
representa la fracciéon volumétrica de vacios presentes en el material. Para
materiales pétreos, la determinacion de estas propiedades se encuentra
normalizada en la norma EN 1936:2007 [133].

El procedimiento se fundamenta en el método de Arquimedes, basado
en la pesada hidrostatica de las probetas. Las muestras se secan previamente
hasta alcanzar masa constante y posteriormente se someten a saturacion con
agua hasta masa constante, con el fin de asegurar la infiltracién del liquido en
los poros abiertos. La densidad aparente (pb) se calcula utilizando la masa
seca (mgq), la masa saturada (ms), la masa sumergida (m) y la densidad del
agua (pm), de acuerdo con la siguiente ecuacion:

mq
ms—mp

P = Xprn  (EC3)

El porcentaje de absorcién de agua en masa (pw) se calcula como:

Py == 100  (Ec.4)

mg

La porosidad abierta, expresada como porcentaje, se determina utilizando la

siguiente ecuacion:

Do = =4 %100 (Ec.5)

mgs—mp

+ G
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Para calcular el porcentaje de porosidad total (p¢), se utiliza la densidad real
previamente obtenida (op), de acuerdo con:

p, =227 % 100  (Ec.6)

Pp

La porosidad cerrada (pc) se calcula con:

De =Pt~ Po (Ec.7)

La densidad real de rocas puede estimarse a partir de la densidad de
sus particulas siguiendo el mismo principio de Arquimedes. Para ello, el
material se reduce a particulas lo suficientemente pequefas con el fin de
eliminar la influencia de la porosidad interna, de modo que la medicién

corresponde unicamente al volumen sélido del material [134].

La densidad real (p,) se calcula a partir de la masa de la muestra seca
y molida (m.), la masa del picndmetro con agua y muestra (m;), la masa del
picnémetro solo con agua (m;) y la densidad del agua (p,), utilizando la

siguiente ecuacion:

Me

Pp=——xpy  (ECS)

Mmy+me—mq

e |nstrumentacion

Las mediciones se realizaron empleando balanzas analiticas con resoluciones
en el rango de 10+ a 102 g, en funciéon del tipo de ensayo. Para la
determinacion de la densidad aparente y la porosidad se utilizaron sistemas
de pesada hidrostatica, mientras que la densidad real se determiné mediante

material pulverizado y el uso de matraces aforados calibrados.

El control de la temperatura durante los ensayos se realiz6 mediante

un termémetro digital. EI acondicionamiento de las muestras comprendié el

-
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secado en horno de conveccion y la eliminacion de burbujas en suspension
mediante agitacion térmica. Las mediciones se llevaron a cabo en laboratorios
de la Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo (UAEH) y del Instituto de
Ciencia de Materiales de Sevilla (ICMS, CSIC-Universidad de Sevilla),
siguiendo la norma EN 1936:2007.

2.3.2 Conductividad térmica

La conductividad térmica es una propiedad fisica que describe la capacidad
para transportar energia en forma de calor cuando existe un gradiente de
temperatura. Este parametro cuantifica la facilidad con la que el calor se
transfiere a través de un material y constituye una propiedad intrinseca que
depende de su estructura, composicidén quimica y microestructura. En
términos macroscopicos, el flujo de calor se describe mediante la ley de
Fourier, la cual establece que la densidad de flujo térmico es proporcional al

gradiente de temperatura presente en el material [135].

Desde el punto de vista microscopico, el transporte de calor en sdélidos
puede ocurrir a través de diferentes portadores de energia. En los metales, la
conduccion térmica esta dominada principalmente por los electrones libres,
mientras que en materiales dieléctricos y semiconductores —como vidrios,
ceramicos y muchos materiales amorfos— el transporte de calor se produce
principalmente mediante vibraciones de la red atomica. En materiales
cristalinos estas vibraciones colectivas se describen como fonones, cuya
propagacion y dispersion controlan la eficiencia con la que el calor se

transmite a través del solido [136].
¢ Instrumentacion

La conductividad térmica se determiné mediante un analizador TCi (C-Therm
Technologies), basado en el método Modified Transient Plane Source

(MTPS), mediante la aplicacion de pulsos de calor transitorios a través de un
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sensor plano en contacto con la superficie de la muestra, registrando la
respuesta térmica del material y permitiendo calcular el coeficiente de
conductividad térmica. Las mediciones se realizaron en la Seccidén de Analisis

Térmico de la Universidad de Zaragoza.

2.3.3 Conductividad térmica por analisis de destello laser (LFA)

La conductividad térmica (1) puede determinarse indirectamente a partir de la
difusividad térmica (a), la capacidad calorifica especifica (Cp) y la densidad

aparente (p). En este procedimiento, la difusividad térmica se obtiene
mediante analisis de destello laser, técnica en la que se aplica un pulso de
energia sobre una cara de la muestra y se registra la respuesta térmica en la
cara opuesta. A partir de la evolucion temporal de la sefial se calcula la
difusividad térmica del material [137]. La capacidad calorifica especifica se
determina por calorimetria diferencial de barrido, mientras que la densidad
aparente se obtiene a partir de la masa y del volumen geométrico de la
muestra. De esta forma, la conductividad térmica se calcula mediante la

siguiente relacion: A =pCha (Ec.9)
e Instrumentacion

La difusividad térmica se determin6é en un equipo Linseis Flash. Para cada
muestra se efectuaron tres mediciones, indicandose el valor promedio. La
capacidad calorifica especifica se obtuvo en un equipo DSC Q20 de TA
Instruments. Estos ensayos se realizaron en el Servicio General de
Investigacion de Caracterizacion Funcional del Centro de Investigacion,
Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla, Espana. Las
condiciones experimentales particulares empleadas para cada conjunto de

muestras se describen en el capitulo correspondiente.
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2.4 Propiedades mecanicas

2.4.1 Resistencia a la compresion uniaxial

La resistencia a la compresion uniaxial es una propiedad mecanica que
permite evaluar la capacidad de un material para soportar esfuerzos
compresivos sin fallar estructuralmente. En este ensayo, una probeta se
somete a una carga de compresion aplicada perpendicularmente a una de sus
caras hasta alcanzar la carga maxima soportada por el material. La resistencia
a compresion se determina a partir de la relacion entre la carga maxima

aplicada (W) y el area de la seccién transversal de la probeta (A), de acuerdo

con la expresion: C= ‘;—V (Ec.10)

donde C es la resistencia a compresion, W corresponde a la carga maxima
registrada durante el ensayo y A es el area de la seccion transversal de la

probeta.

e |nstrumentacion

Los ensayos de compresion uniaxial se realizaron siguiendo los lineamientos
establecidos en la norma ASTM C170/C170M-17. Para la realizacion de los
ensayos se emplearon maquinas universales de ensayo Instron, utilizandose
los equipos Instron modelo 8802, ubicado en el Laboratorio de Materiales
Ceramicos del AACTYM de la UAEH, y Instron MicroTester 5548, ubicado en
el Laboratorio de Caracterizacion Tisular de la Universidad de Zaragoza. El
Instron 8802, equipado con celdas de carga de mayor capacidad, se empled
en los ensayos que requirieron la aplicacion de cargas elevadas, mientras que
el Instron MicroTester 5548, equipado con una célula de carga de 1 kN, se
utilizé para ensayos que demandaron mayor sensibilidad en mediciones a

bajas cargas, realizandose las pruebas a temperatura ambiente.

<
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Capitulo

Caracterizacion fisicoquimica y
comportamiento térmico de la

obsidiana

Este capitulo aborda la caracterizacion fisicoquimica de la obsidiana del Cerro
de las Navajas y los cambios que experimenta durante el calentamiento

controlado, con atenciéon particular a la formaciéon de porosidad y a la

expansiéon volumétrica del material.
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Introduccion

La obsidiana es un vidrio volcanico natural que se origina por el enfriamiento
rapido de magmas ricos en silice, lo que inhibe la cristalizacion y da lugar a
una estructura amorfa [2,84]. Su composicion se caracteriza por un alto
contenido de SiO2, acompafiado principalmente por oéxidos alcalinos y
alumina, ademas de otros O6xidos minoritarios, como los de hierro
[1,6,84,138,139]. Sus propiedades macroscopicas, como la apariencia vitrea,
la coloracion y la fractura concoidea, han favorecido su uso histérico en la
fabricacion de objetos ornamentales, herramientas de corte y armas [140-
142].

El Cerro de las Navajas, en Hidalgo, constituye uno de los yacimientos
de obsidiana mas importantes en el mundo, tanto por la magnitud de sus
depdsitos como por su prolongada historia de explotacion desde época
prehispanica [7,143,144]. Aunque esta obsidiana ha sido estudiada en
relacion con su composicién, cristalinidad y rasgos asociados a su coloracion
y vesiculacion [2,6,144-147], aun falta estudiar su comportamiento bajo
condiciones distintas a su estado natural, entre ellas el calentamiento

controlado.
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En algunas investigaciones realizadas en otras obsidianas se ha observado
que el calentamiento por encima de su temperatura de transicion vitrea puede
producir expansién volumétrica asociada con la liberacion de especies
volatiles retenidas en la matriz [26—30]. No obstante, la liberacion de volatiles
no basta por si sola para explicar este proceso. La expansion también
depende de la viscosidad de la matriz, de la presencia de poros o defectos
previos y de la distribucion de heterogeneidades internas, ya que estos
factores condicionan la nucleacion, el crecimiento de poros y la estabilidad de
la estructura formada durante el calentamiento [27,86,148-153]. Por ello, para
comprender la respuesta de la obsidiana frente al calentamiento resulta
necesario considerar tanto sus caracteristicas fisicoquimicas iniciales como

las condiciones del procesamiento térmico.

Este capitulo se centra en dos variedades de obsidiana del Cerro de
las Navajas con rasgos iniciales contrastantes: una obsidiana verde,
apreciada por su coloracién y sin cristalizaciones superficiales visibles, y una
obsidiana de tonalidad mas oscura, con dominios blanquecinos dispersos en
la matriz vitrea, asociados a heterogeneidades cristalinas. A partir de estas
diferencias, se presenta su caracterizacion fisicoquimica y se analiza su
respuesta bajo tratamientos térmicos controlados, con el fin de evaluar cémo
la condicion inicial del material influye en la formacion de porosidad interna, la

expansion volumétrica y la estabilidad geométrica durante el calentamiento.

Para ello, se determinaron la densidad real y aparente, la porosidad
total, abierta y cerrada, y la resistencia a compresion en estado inicial.
También se evaluaron la composicion quimica mediante fluorescencia de
rayos X, la naturaleza estructural mediante difraccion de rayos X y la
respuesta térmica mediante analisis termogravimétrico y calorimétrico. Los
cambios estructurales y microestructurales asociados al calentamiento se
examinaron mediante microscopia Optica, analisis de gases desprendidos y
microtomografia computarizada de rayos X, asi como su conductividad

térmica.
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También se evaluo la respuesta de la obsidiana bajo distintas condiciones de
procesamiento, considerando cambios en la temperatura, el tiempo de
mantenimiento y el tamafo de la muestra, incluida su reduccion hasta polvo.
Con ello se analizoé el papel de la continuidad de la matriz vitrea y de la

modificacion fisica previa al calentamiento.

La finalidad del capitulo es identificar los factores que controlan el
comportamiento fisicoquimico y microestructural de la obsidiana del Cerro de
las Navajas durante el calentamiento, y precisar cobmo la composicion, la
porosidad inicial, la continuidad de la matriz vitrea, el tamafio de muestray la
presencia de heterogeneidades internas condicionan los cambios
observados. Con ello se busca aportar una base experimental para
comprender la evolucion de estas obsidianas y establecer fundamentos para
su aprovechamiento en rutas de transformaciéon orientadas a aplicaciones

funcionales, estéticas y tecnoldgicas.
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3.1 Materiales y métodos

3.1.1 Material de estudio y preparacion de muestras

e Obtenciéon de materiales

La obsidiana utilizada en este estudio se obtuvo del Cerro de las Navajas
(20°5'8.00" N, 98°33'7.00" O), en la mina Nopalillo, ubicada en la comunidad

de Nopalillo, municipio de Epazoyucan, Hidalgo, México (Figura 3.1).

Mina Nopalillo
Cerro de las Navajas y
Hidalgo, México ¢

0 250 500 km

Figura 3.1. Ubicacion del sitio de extraccion de la obsidiana empleada en este estudio, en el

Cerro de las Navajas, mina Nopalillo, Hidalgo, México

Dado que este yacimiento presenta obsidianas con marcada variacion
macroscopica, para este trabajo se seleccionaron y clasificaron dos tipos de
roca con base en sus caracteristicas visibles, por representar dos condiciones
contrastantes dentro de la variabilidad del depdsito. La eleccion de estas dos
variedades permitio abordar el estudio a partir de materiales con rasgos

iniciales claramente diferenciados y servir como base para interpretar,
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posibles comportamientos intermedios dentro del yacimiento. El primer tipo
corresponde a una obsidiana con franjas de color verde brillante, facilmente
observables al exponer la roca a la luz, y sin cristalizaciones visibles en su
superficie. Esta variedad se identifico con la nomenclatura V. La Figura 3.2a

muestra una imagen representativa de este material.

El segundo tipo corresponde a una obsidiana de tonalidad mas oscura,
sin franjas verdes brillantes claramente observables bajo la luz, y con
dominios de cristalizacion visibles en la matriz. Esta variedad se identificd con
la nomenclatura VP. La Figura 3.2b muestra una imagen representativa de

este material.

Figura 3.2. Aspecto macroscopico de las variedades de obsidiana estudiadas: (a) obsidiana
tipo V y (b) obsidiana tipo VP.

e Preparacién de las muestras

Las rocas de obsidiana se cortaron con disco de diamante para obtener
muestras cubicas de tres tamanos: 20 £+ 1 mm, 11+ 1 mmy 6 £ 1 mm de
arista. Las muestras obtenidas a partir de la roca tipo V se identificaron
mediante la nomenclatura Von 1t donde a corresponde al tamano de la
muestra, siendo G para20+1 mm, Mpara11 1 mmy C para6 £ 1 mm;n

indica el numero de muestra; T, la temperatura maxima de tratamiento; y t, el

. G
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tiempo de mantenimiento a dicha temperatura. De manera analoga, las
muestras obtenidas a partir de la roca tipo VP se identificaron como VPa,n,Tt

donde q, n, T y t tienen el mismo significado que para las rocas tipo V.

A manera de ejemplo de la nomenclatura utilizada, la clave VPa,2,1000,60
corresponde a una muestra elaborada con obsidiana tipo VP, de tamano G
(20 £ 1 mm), identificada con el nUmero 2 y sometida a un tratamiento térmico
de 1000 °C durante 60 min.

Ademas, se prepararon muestras cilindricas a partir de polvo de
obsidiana, con un diametro de 10 mm y una altura de 14 + 2 mm. En este caso
se mantuvo la misma nomenclatura, tomando a = D. Asi, las muestras
obtenidas a partir de polvo de la roca tipo V se identificaron como VpnTt
mientras que las obtenidas a partir de polvo de la roca tipo VP se identificaron

como VPpnTit.

Para la preparacion de estas muestras, la roca se fragmento
previamente con un mazo metalico y posteriormente se molié en un mortero
de agata eléctrico (FRITSCH PULVERISETTE 2) durante 20 min a 80 rpm. El

polvo resultante se tamizé mediante una malla de 106 uym (Figura 3.3).

Figura 3.3. Equipo utilizado para la molienda. A la izquierda, molino de mortero de agata
eléctrico FRITSCH PULVERISETTE 2. A la derecha, polvo obtenido después del proceso de

molienda.
- Gl
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Para el conformado en verde, se afiadidé agua destilada al polvo de obsidiana
en una proporcién de 20 % en masa. Posteriormente, se compactaron 1.5 g
de la mezcla en un dado metalico mediante prensado hidraulico a 1000 kg
durante 30 s (Figura 3.4).

Figura 3.4. Prensa hidraulica (izquierda) y dado metalico (derecha) usados para el

conformado de muestras cilindricas a partir de polvo de obsidiana.

En la Figura 3.5 se observan las muestras preparadas para los

tratamientos térmicos, organizadas segun el tipo de roca y el tamano.

(@)

Figura 3.5. Muestras preparadas para los tratamientos térmicos de las variedades Vy VP: (a)

obsidiana tipo V y (b) obsidiana tipo VP. En ambos casos, las muestras se ordenan de

- G
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3.1.2 Tratamientos térmicos

La evaluacion de las muestras de tamario M se plante6 como una etapa inicial
destinada a estudiar con mayor detalle la influencia del tiempo de
mantenimiento sobre la respuesta térmica del material. Con base en esos
resultados se establecieron las condiciones de tratamiento para los demas
tamanos, de manera que el efecto del tamafio de muestra pudiera analizarse
posteriormente bajo una condicion térmica unica y comparable. Para cada
ciclo térmico de la variedad V se utilizaron cuatro muestras de los tipos V¢, Vm
y Vg, y tres muestras del tipo Vo. En la variedad VP se utilizaron cinco
muestras de los tipos VPc, VPm y VPg, y tres muestras del tipo VPb. En todos
los casos, las muestras no se reutilizaron entre tratamientos. Esta diferencia
en la replicacion respondid al interés de representar con mayor robustez la
variabilidad de la variedad VP, que presenta una heterogeneidad
macroscopica mayor asociada a la presencia de dominios cristalinos visibles

en la matriz.

Las muestras se sometieron a tratamientos térmicos a 850, 900, 950,
1000, 1050, 1100, 1150 y 1200 °C en un horno eléctrico Thermolyne Thermo
Scientific F6010, en atmosfera de aire, con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min (Figura 3.6). Una vez concluido el ciclo de calentamiento, el
enfriamiento se controlé desde 1200 hasta 1000 °C a 7 °C/min y desde 1000
hasta 850 °C a 5 °C/min; por debajo de 850 °C, las muestras se dejaron enfriar

dentro del horno hasta alcanzar la temperatura ambiente.

En ambas variedades, las muestras de tamafio M se utilizaron como
serie principal para evaluar el efecto del tiempo de mantenimiento. En la
obsidiana V se aplicaron tiempos de 10, 30 y 60 min, mientras que en la
obsidiana VP se emplearon 10 y 60 min. En la variedad VP no se incluyo el
tiempo intermedio de 30 min, debido a que esta obsidiana presenta una
variable adicional asociado a los dominios blanquecinos dispersos en la matriz
vitrea. Esta caracteristica puede aumentar la dispersion en la respuesta del

material durante el tratamiento térmico. Por ello, se trabajé con dos tiempos
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suficientemente separados, 10 y 60 min, con el propdsito de reducir la
posibilidad de atribuir al tiempo de mantenimiento variaciones originadas
principalmente por la heterogeneidad microestructural de la obsidiana VP. Por
ello, se trabajé con dos tiempos suficientemente separados, 10 y 60 min, para
observar con mayor claridad el efecto del tiempo de mantenimiento sobre una
respuesta térmica mas compleja. La Tabla 3.1 resume las condiciones de
tratamiento térmico aplicadas. Durante los tratamientos térmicos, las muestras
se colocaron sobre un sustrato de polvo de alumina dentro de un recipiente
del mismo material, con el fin de evitar su adhesion a la base durante el

tratamiento térmico.

Figura 3.6. Horno eléctrico Thermolyne Thermo Scientific F6010 utilizado para los

tratamientos térmicos de las muestras.
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Tabla 3.1
Condiciones de tratamiento térmico empleadas para las variedades de obsidiana V y VP
Variedad Muestra Tamafo Tlempo _de Numero de
mantenimiento muestras
\% Vm Cubo, 11 £ 1 mm 10, 30 y 60 min 4
\% Ve Cubo, 6 £ 1 mm 60 min 4
\% Ve Cubo, 20 £ 1 mm 60 min 4
\% Vb Cilindro de polvo compactado 60 min 3
VP VPwm Cubo, 11 £ 1 mm 10y 60 min 5
VP VPc Cubo, 6 £ 1 mm 60 min 5
VP VPe Cubo, 20+ 1 mm 60 min 5
VP VPpb Cilindro de polvo compactado 60 min 3

Nota. Para todas las muestras se evaluaron temperaturas de 850 a 1200 °C, en intervalos de
50 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmoésfera de aire. El enfriamiento
se controlé de 1200 a 1000 °C a 7 °C/min y de 1000 a 850 °C a 5 °C/min.

3.1.3 Caracterizacion fisica

3.1.3.1 Densidad real

La densidad real de la roca de obsidiana se determiné mediante la norma
europea EN 1936:2007 (métodos de ensayo para piedra natural
determinacion de la densidad real y aparente y de la porosidad abierta y total)
[133], esta norma parte del principio de que la densidad real de una roca
puede determinarse midiendo la densidad de sus particulas en tamafios lo

suficientemente pequenos como para no contener porosidad [134].

Para realizar la medicion de la densidad real se seleccionaron diez
rocas de la obsidiana tipo V y tipo VP. Las rocas fueron lavadas
superficialmente con agua utilizando un cepillo de cerdas plasticas para
remover particulas adheridas, posteriormente fueron fracturadas usando un
martillo metalico hasta obtener fragmentos de roca de aproximadamente 1 cm
en su longitud mayor. En el caso de la obsidiana VP, se seleccionaron solo
fragmentos procedentes de la zona oscura, excluyendo las regiones

blanquecinas presentes en la matriz. Esta seleccion permitié determinar la
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densidad real de la matriz vitrea oscura, evitando la contribucion de dominios

cristalinos minoritarios que no corresponden a la fase vitrea principal.

Los fragmentos de rocas se pulverizaron mediante un mortero de agata
eléctrico de la marca FRITSCH modelo PULVERISETTE 2 con un tiempo de
molienda de 20 minutos. El polvo obtenido se pasé por un tamiz de abertura

0.053 mm. La Figura 3.7 muestra el proceso de preparacion del polvo.

Figura 3.7. Etapas de preparacion del polvo de obsidiana: (a) fragmentacion inicial de la roca,
(b) molienda en mortero de agata eléctrico FRITSCH PULVERISETTE 2 y (c) polvo de

obsidiana obtenido después del tamizado.

El polvo se utilizé para determinar la densidad real de la obsidiana
mediante el principio de Arquimedes. El instrumental y equipo utilizado fue:
pipeta de vidrio, matraz aforado de 50 mL previa calibracién de su volumen
mediante agua destilada a la temperatura de ensayo (V,), una balanza
analitica con precision de 0.001 g, un termémetro digital con precision de 0.1

°C, un termoagitador y un horno de conveccion.

El polvo se calenté a una temperatura de 110 £ 5 °C en el horno de
conveccion hasta alcanzar la masa constante, es decir cuando la diferencia
entre dos pesadas consecutivas cada 24 horas no fue superior al 0.1%. Se
registro la masa del matraz seco (M,,) y se introdujo 10.400 + 0.050 g de polvo

de obsidiana en el matraz registrando la masa total del matraz con el polvo de

+ G
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obsidiana (Mps). Se agregoé agua destilada hasta llegar a un tercio de la
capacidad volumétrica del matraz, se agito de manera manual hasta que se
formé una suspension. Para eliminar las burbujas de aire atrapadas se
procedid a calentar la suspension a 80 °C y a mantener la agitacion (400rpm)

durante 2 horas. La Figura 3.8 muestra el procedimiento de calentamiento y

agitacion de la suspension.

Figura 3.8. Etapas del procedimiento para la determinaciéon de la densidad real de la
obsidiana: (a) horno de conveccion utilizado para el secado del polvo, (b) suspension
calentada y agitada con el termoagitador y (c) matraces aforados con la suspensién de polvo

de obsidiana.

Pasadas las dos horas, se retird del termoagitador y se dejoé enfriar
hasta alcanzar el equilibrio térmico con la temperatura ambiente. Se agrego
agua destilada hasta la linea de enrase del matraz y se dejo reposar la
suspension por 48 horas a temperatura ambiente. Posteriormente se enrasé
el matraz con agua destilada y se registré la masa total del matraz con la
suspension (My,,s) a dos temperaturas 20 °C y 25 °C, para ajustar a la
temperatura objetivo se introdujo el matraz en agua fria. El analisis se realiz
por triplicado para ambos tipos de polvo V y VP. La Figura 3.9 muestra el

proceso de pesado y ajuste a la temperatura objetivo.
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Figura 3.9. Procedimiento de control de temperatura y registro de masa durante la medicién
de densidad real: A la izquierda, los matraces aforados sumergidos en agua para ajustar la
temperatura de la suspensiéon a 20 y 25 °C. A la derecha, el registro de la masa del matraz

con la suspension a la temperatura de ensayo.

La densidad real se calcul6 mediante la siguiente expresion, basada en el

principio de Arquimedes y conforme a la norma EN 1936:2007 [133]:

(Mps - Mp) Pw,t

Ppt = (Ec.10)
pt Mw - Mpws,t + Mps

Donde:

Ppt = la densida real del polvo de obsidiana a la temperatura de ensayo
M,s = la masa del matraz aforado con los polvos

M, = la masa del matraz aforado

p
Ppwt = la densidad del agua destilada a la temperatura de ensayo

M,, = la masa del agua destilada

Mpws,: = la masa del matraz aforado con agua destilada y polvos de obsidiana

Mg = la masa del polvo de obsidiana

+ G
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3.1.3.2 Densidad aparente, absorcion de agua y porosidad

La densidad aparente de la roca de obsidiana se determiné mediante la norma
europea EN 1936:2007 (métodos de ensayo para piedra natural
determinacion de la densidad real y aparente y de la porosidad abierta y total)
[133].

Se fabricaron 6 probetas cubicas de 55 + 5 mm por cada tipo de roca
(V y VP). Las rocas fueron cortadas con disco de diamante. La Figura 3.10

muestra las probetas fabricadas para cada tipo de roca de obsidiana.

9909099%

VP3

VP VP, VP4 VPs IVPG

Figura 3.10. Probetas empleadas para la determinacién de la densidad aparente, absorcién

de agua y porosidad en las variedades de obsidiana V y VP. El subindice indica el niumero de

probeta dentro de cada variedad.

El instrumental y equipo utilizado consistié en una balanza analitica con
precision de 0.01 g; un termdémetro digital, con una precision de 0.1 °C; un
calibrador vernier digital, con una precision de 0.1 mm; un horno de
conveccion; y un recipiente con canastillas para la medicion del peso

sumergido.

Las probetas se secaron en el horno de conveccion a 70 £ 5 °C hasta
masa constante, definida como una diferencia menor a 0.1 % entre dos

pesadas consecutivas realizadas cada 24 h. Después del secado, las
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probetas se colocaron en un desecador hasta alcanzar el equilibrio térmico
con la temperatura ambiente; posteriormente, se registré la masa seca de
cada probeta (mg). A continuaciéon, las probetas se sumergieron en un
recipiente con agua destilada durante cinco dias, tras lo cual se realizaron
pesadas consecutivas cada 24 h hasta alcanzar masa constante en condicion
saturada. Una vez alcanzada esta condicién, se registraron dos masas: la
masa bajo el agua (my,)y la masa saturada (mg). Para la determinacion de mg,
la probeta se secd superficialmente con un pafio humedo y se registré su
masa con ayuda de la balanza. En la Figura 3.11 se muestran las probetas
sumergidas en agua destilada y su pesado posterior para la determinacién de

la masa saturada (my).

Figura 3.11. Procedimiento de saturacion y pesada de las probetas: (a) inmersién en agua

destilada, (b) secado superficial con pafio hUmedo y (c) pesada en condicién saturada.

Para la medicién de m; se empled la canastilla sujeta a la balanza y
sumergida en el agua. La temperatura de medicion fue de 22.5 + 0.2 °C. En
la figura 3.12 se muestra la probeta durante el proceso medicion de la masa

bajo el agua.
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Figura 3.12. Determinacion de la masa sumergida (m;,) de las probetas durante el ensayo

de densidad aparente y porosidad.

La densidad aparente se calcul6 de acuerdo con la Ecuacién 3 de la
Seccion 2.3.1 del Capitulo 2, conforme a la norma EN 1936:2007 [133].
Asimismo, el porcentaje de absorcidon de agua, la porosidad abierta, la
porosidad total y la porosidad cerrada se determinaron mediante las

Ecuaciones 4 a 7 de la misma seccion.

Para determinar la densidad aparente y la porosidad de las muestras
tratadas térmicamente, se registraron sus dimensiones y sus masas antes y
después del tratamiento térmico. Previo a cada medicion, las muestras se
secaron en un horno de conveccion, a 130 °C durante 24 h. Después del
secado, las muestras se colocaron en un desecador con gel de silice hasta
alcanzar la temperatura ambiente; posteriormente, se registraron sus

dimensiones y su masa seca (mg).

Para la determinacion por inmersion, las muestras de tamafio C, My G
se sumergieron en agua durante al menos 72 h. Transcurrido este periodo, se
registro la temperatura del ensayo, la masa saturada (my) y la masa sumergida
(myp). Las masas de las muestras de tamafio G y M se determinaron con una

balanza con una precision de 0.001 g, mientras que las muestras de tamafo
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C y D se midieron con una balanza analitica con una precision de 0.0001 g.
El procedimiento de medicién fue analogo al utilizado para el calculo de la
densidad aparente de la roca de obsidiana descrito en la Seccién 2.3.1 del
Capitulo 2. En la Figura 3.13 se muestra el equipo empleado para la medicion

de la densidad aparente.

Figura 3.13. Balanza analitica OHAUS Pioneer PX224 y kit empleado para la determinacién

de la densidad de las muestras tratadas térmicamente.

3.1.3.3 Pérdida por ignicion, expansion volumétrica y relacion de aspecto

Después de los tratamientos térmicos se calcularon la pérdida por ignicién, la
expansion volumétrica y la relacion de aspecto de las muestras. Estos
parametros se emplearon para cuantificar la pérdida de masa, el cambio
volumétrico asociado a la expansion y la modificacion geométrica de las

probetas después del calentamiento.

La pérdida por ignicion se determiné unicamente entre 850 y 1100 °C,
utilizando las masas secas registradas durante el procedimiento descrito en
la Seccién 3.1.3.2. Por encima de 1100 °C, la menor viscosidad alcanzada por
la obsidiana dificultd la separacién completa de las muestras respecto al

soporte de alumina empleado durante el tratamiento térmico, lo que podia
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introducir incertidumbre en la medicion de masa. Por esta razon, el calculo de
pérdida por ignicion se limitd al intervalo donde la recuperacion de las
muestras fue mas confiable. La pérdida por ignicion se calcul6 a partir de la
masa seca inicial de la muestra, my, y la masa seca después del tratamiento

térmico, myr, mediante la siguiente expresion:

m
my = ———2% % 100 (Ec.11)

donde m;gcorresponde a la pérdida por ignicion expresada en porcentaje.

La expansion volumétrica se determiné a partir de la densidad aparente
inicial, py;, ¥ la densidad aparente final después del tratamiento térmico, pyy,

de acuerdo con la expresion:
— (Poi _
exp = (pbf 1) x 100 (Ec.12)

donde exp corresponde al porcentaje de expansion volumétrica de la muestra.

Asimismo, se calculé la relacibn de aspecto para evaluar la
modificacion geométrica de las probetas después del tratamiento térmico.
Para ello, se midieron las dimensiones finales de cada muestra en sus tres
ejes principales, x, y y z. A partir de estas mediciones, se tomé como L la
dimensién mayor y como | la dimensidbn menor registradas después del
calentamiento:

L
1

R, = (Ec.13)

donde R, corresponde a la relacion de aspecto de la muestra.

Valores cercanos a 1 indican una geometria mas regular, por lo que el
incremento de R, se interpret6 como una mayor deformacién anisotropica

después del tratamiento térmico.
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3.1.3.4 Resistencia a la compresion uniaxial

La resistencia a compresion uniaxial de las rocas de obsidiana V y VP sin
tratamiento térmico se evalué mediante la norma ASTM C170/C170M — 17
(Compressive Strength of Dimension Stone) [154]. Se evaluaron 5 probetas
cubicas de 58 + 5 mm para cada tipo de roca. Las rocas fueron cortadas con
disco de diamante en todas sus caras. Las superficies de contacto se
rectificaron primero con un lijado mecanico usando una pulidora Metkon
FORCIPOL 300-1V a 600 RPM y posteriormente un lijado manual, se usé un
vidrio plano de 6 mm como respaldo. La lija usada fue al agua de carburo de
silicio grano 80. Las caras de contacto se rectificaron con una tolerancia de *
0.1 mm, empleando una escuadra y vernier para el registro de las medidas.
La Figura 3.14 muestra el equipo empleado para el proceso de rectificacion

de las caras.

LTT—
T

i Al o
| R 'H/ J’I/[/Z//’//////////////////m__

il

Figura 3.14. Preparacién de las probetas para el ensayo de compresion uniaxial: a la
izquierda, rectificacién mecanica de las superficies en una pulidora Metkon FORCIPOL 300-
1V; a la derecha, verificaciéon de la geometria de la probeta después del acondicionamiento

superficial.

Las probetas se secaron en un horno de conveccién a 130 °C durante

48 h antes del ensayo. La resistencia a la compresién uniaxial se determiné
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utilizando una maquina universal Instron 8802, con una velocidad de carga de
0.25 MPa/s. La resistencia se obtuvo a partir de la carga maxima registrada y
del area de la seccion transversal de la probeta, conforme a la Ecuacion 10
de la Seccién 2.4.1 del Capitulo 2.

En las muestras tratadas térmicamente, la resistencia a compresion se
evaluo en probetas de 30 x 30 x 25 mm, aplicando la carga sobre la cara de
30 x 30 mm. Se ensayaron tres probetas por condicion a temperatura
ambiente, en un equipo Instron MicroTester 5548, bajo control por
desplazamiento, con una velocidad de cruceta de 0.0025 mm-s-! y una celda
de carga de 1 kN. La resistencia se calcul6 a partir de la carga maxima y del
area de carga, conforme a la Ecuacién 10. EI comportamiento mecanico se
analizé con referencia a la norma UNE-EN 826:2013 para materiales aislantes

térmicos en edificacion [155].

3.1.4 Caracterizacién estructural y quimica

3.1.4.1 Difraccion de rayos X

En la variedad VP, el analisis se efectu¢ diferenciando dos regiones del
material (Figura 3.15): la zona oscura, correspondiente a la matriz vitrea, y las
zonas blanquecinas, asociadas a dominios cristalinos. La variedad V y la zona
oscura de la variedad VP se analizaron en un difractometro Inel Equinox 2000,
cuyas especificaciones se describen en la Seccion 2.1.2 del Capitulo 2. Los
polvos se obtuvieron mediante molienda manual en mortero de agata y los
difractogramas se registraron en el intervalo de 10°-~100° (26), y un tiempo de
medicidn de 15 min. En ambos casos se analizaron muestras antes y después
de los tratamientos térmicos. La identificacion de fases se realiz6 con el
programa Match!, utilizando la base de datos ICDD PDF-2 (2003).

Las zonas blanquecinas de la variedad VP se analizaron por separado en un

difractobmetro PANalytical X’Pert Pro, también descrito en la Seccion 2.1.2 del
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Capitulo 2. Para ello se seleccionaron 30 fragmentos procedentes de cinco
rocas, los cuales se pulverizaron y homogeneizaron previamente en mortero
de agata. Los difractogramas se registraron en el intervalo de 5°-110° (20),
con un paso de 0.05° y un tiempo de conteo de 1 s por paso. La identificacion
de fases se realiz6 con el programa X'Pert HighScore Plus.

Zona oscura
(matriz vitrea)

Zona blanquecinas
(dominios cristalinos)

Figura 3.15. Regiones macroscopicas identificadas en la obsidiana tipo VP: zona oscura

(matriz vitrea) y zonas blanquecinas (dominios cristalinos).

3.1.4.2 Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica de las variedades V y VP se determind mediante
fluorescencia de rayos X en un espectrémetro secuencial Rigaku ZSX Primus
Il descrito en la Seccion 2.1.1 del Capitulo 2. En la variedad V, para el analisis
quimico se pulverizaron 10 g de roca en mortero de agata. En la variedad VP,
el analisis se realiz6 a partir de fragmentos representativos de la zona oscura
de la roca, excluyendo las regiones blanquecinas, con el fin de obtener una
composicion representativa de la matriz vitrea. Para ello, se pulverizaron 10 g
de muestra en mortero de agata. En ambos casos, los elementos mayores se
determinaron mediante el método de perla fundida, los elementos traza
mediante tabletas prensadas, y la pérdida por calcinacion (LOI) se evalud a
1000 °C. Las especificaciones generales del equipo y condiciones de
preparacion de perlas fundidas y tabletas prensadas se describen en la
Seccion 2.1.1 del Capitulo 2.
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3.1.5 Analisis térmico

3.1.5.1 Analisis simultaneo termogravimétrico y calorimetria diferencial
de barrido (TGA/DSC)

Los analisis simultdneos TGA/DSC se realizaron en el equipo SDT Q600
V20.9 Build 20, cuyas especificaciones se describen en la Seccion 2.2.1 del
Capitulo 2. En la variedad V, el analisis se efectu6 en dos condiciones:
fragmentos de aproximadamente 3 mm de lado y polvo obtenido por molienda
en mortero de agata. En la variedad VP, para este analisis se aisl6 la zona
oscura de la roca, correspondiente a la matriz vitrea, con el fin de estudiar la
respuesta térmica intrinseca de la fase amorfa. Las muestras se prepararon
en forma de polvo mediante molienda manual en mortero de agata hasta

obtener un material fino y homogéneo.

3.1.5.2 Analisis termogravimétrico acoplado a espectrometria de masas
(TGA-MS)

El analisis TGA-MS se realiz6 en un analizador térmico METTLER TOLEDO
TGA/DSC 1 acoplado a un espectrometro de masas PFEIFFER VACUUM
ThermoStar GSD 320, cuyas especificaciones generales se presentan en la
Seccion 2.2.2 del Capitulo 2. El analisis se efectué en ambas obsidianas V' y
VP. En la variedad VP se selecciond la zona oscura de la roca,
correspondiente a la matriz vitrea y fase mayoritaria del material, con el fin de
evaluar las especies gaseosas liberadas durante el calentamiento. En ambos
casos, las muestras se prepararon en forma de polvo mediante molienda

manual en mortero de agata.
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3.1.6 Caracterizacion microestructural

3.1.6.1 Microscopia optica

En la variedad V, la forma y el tamafio de las vesiculas presentes antes de los
tratamientos térmicos se analizaron con un microscopio digital KEYENCE
VHX-7000/7000N. Después de los tratamientos térmicos, las porosidades
desarrolladas se examinaron mediante una lente macro Apexel MS002
acoplada a un teléfono CUBOT P80. Para la calibracion de las mediciones se
utilizé una escala micrométrica, y el analisis de imagen se realizé con ImageJ,
midiendo 300 poros por muestra. El tamafo de poro se determiné a partir del
diametro equivalente siguiendo la Ecuacién 1, y la forma se evalué mediante
el factor de circularidad de acuerdo con la Ecuacion 2. Ambas descritas en la
Seccion 2.4.1 del Capitulo 2.

En la variedad VP, la microscopia optica se emple6 para comparar el
aspecto de las zonas blanquecinas antes y después de los tratamientos
térmicos. De manera complementaria, la zona oscura se examiné con el fin
de identificar la presencia de poros y caracterizar su morfologia previa al
tratamiento. Las observaciones de las bandas blanquecinas antes del
tratamiento térmico se realizaron con el microscopio digital KEYENCE VHX-
7000/7000N. Las muestras tratadas térmicamente se observaron con la lente
macro Apexel MS002 acoplada al CUBOT P80, calibrada con una escala
micromeétrica. EI mismo procedimiento se utilizdé para la observacion de la

Zona oscura.

3.1.6.2 Microtomografia computarizada de rayos X

La microtomografia computarizada (micro-CT) de rayos X se realizé en la

variedad VP, empleando un microtomografo Xradia Versa 510, cuyas
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especificaciones se describen en la Seccidn 2.1.6 del Capitulo 2. Con el fin de
homogeneizar la comparacion entre muestras tratadas a distintas
temperaturas, se definié un volumen de interés prismatico de 25 mm x 25 mm
x 30 mm. A partir de los poros identificados dentro de ese volumen se
determinaron el diametro esférico equivalente y el factor de esfericidad

mediante las funciones correspondientes del programa.

3.1.7 Conductividad térmica

La conductividad térmica de las muestras tratadas térmicamente se determino
conforme a la Seccidon 2.3.3 del Capitulo 2, a partir de la difusividad térmica
(a), la capacidad calorifica especifica (Cp)y la densidad aparente (p), de
acuerdo con la Ecuacion 9. La difusividad térmica se midid6 mediante analisis
de destello laser (LFA, por sus siglas en inglés) a 31 °C, realizando tres
mediciones por muestra y empleando el valor promedio. La capacidad

calorifica especifica se obtuvo bajo condiciones equivalentes.

3.1.8 Analisis estadistico

Dado que no se asumid una distribucion probabilistica especifica para los
datos experimentales, el analisis estadistico se realizé mediante métodos no
paramétricos. El procesamiento de los datos y los andlisis se llevaron a cabo
con el programa OriginPro 2025 (OriginLab Corporation, Northampton, MA,
USA), empleando un nivel de significancia de a = 0.05. Los intervalos de
confianza al 95 % se estimaron mediante un método basado en percentiles a
partir de los datos ordenados. Las diferencias entre grupos se evaluaron
mediante la prueba de Kruskal-Wallis. En la variedad V, esta prueba se aplico
para comparar las muestras sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y
1200 °C y a tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min; en la variedad VP,

se aplicé para comparar las muestras tratadas en el mismo intervalo de
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temperatura y con tiempos de mantenimiento de 10 y 60 min. Asimismo, las
relaciones entre variables experimentales, como la temperatura de
tratamiento, la porosidad inicial, la densidad final, la expansién y la pérdida de
masa por ignicion, se analizaron mediante el coeficiente de correlacion de
rangos de Spearman, con el fin de evaluar dependencias mondtonas sin

asumir relaciones lineales.
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3.2 Resultados y discusion

3.2.1 Caracterizacion fisica y mecanica de las obsidianas sin tratamiento

térmico

3.2.1.1 Densidad real

Los datos obtenidos para el calculo de la densidad real de la obsidiana tipo V
y VP a 20 °C (pp20°c) s€ resume en la Tabla 3.2 y su analisis estadistico en
la Figura 3.16. Los datos y calculo de la densidad real de la roca tipo V y VP
a25°C (pplzsoc) se muestran en la Tabla 3.3 y su analisis estadistico en la

Figura 3.17.

Tabla 3.2
Datos obtenidos y calculo de la densidad real de la obsidiana tipo Vy VP a 20 °C
Parametro Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra
V1 V2 Vs VP14 VP2 VP3
M, (9) 47923 50.904 43.892 46.195 50.782 54.972
M, (9) 37.482 40.478 33.468 35.699 40.360 44.515
Pw20°c (8 cm™3) 0.99821 0.99821 0.99821 0.99821 0.99821 0.99821
M,, (9) 49.807 49.878 49.855 49.880 49.859 49.804
M, ys20 ¢ (8) 93.331 96.391 89.364 91.664 96.268 100.384

Pp2oec (@em™3)  2.3692 23702 23740 23752  2.3789  2.3766

Nota. Mps=la masa del matraz aforado con los polvos, Mp=la masa del matraz aforado, pw,20°c
=la densidad del agua destilada a la temperatura de ensayo, Mw=la masa del agua destilada,
Mows,20 °.c =la masa del matraz aforado con agua destilada y polvos de obsidiana. pp,20 °c= la

densidad real del polvo de obsidiana a la temperatura de ensayo.
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Figura 3.16. Densidades reales de las obsidianas tipo V y VP calculadas para tres muestras

de cada variedad a 20 °C.

Tabla 3.3

Datos obtenidos y calculo de la densidad real de la obsidiana tipo Vy VP a 25 °C

Parametro Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra  Muestra
V1 V2 V3 VP14 VP2 VP3

Mps (9) 47.923 50.904 43.892 46.195 50.782 54,972

M; (9) 37.482 40.478 33.468 35.699 40.36 44.515

Pw.2sec (g cm™3) 0.99705 0.99705 0.99705 0.99705 0.99705 0.99705

M,, (9) 49.763 49.833 49.817 49.850 49.807 49.754

Mpws 25 ¢ (&) 93.282 96.341 89.315 91.622 96.219 100.335

Pp2sec (8 cm™3) 2.3638 2.3647 2.3653 2.3660 2.3778 2.3744

Nota. Mps = la masa del matraz aforado con los polvos, Mp = la masa del matraz aforado, pw,2s

.c = la densidad del agua destilada a la temperatura de ensayo, Mw = la masa del agua

destilada, Mpws 25 °c = la masa del matraz aforado con agua destilada y polvos de obsidiana.

pp.25 °c = la densidad real del polvo de obsidiana a la temperatura de ensayo.
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Figura 3.17. Densidades reales de las obsidianas tipo V y VP calculadas para tres muestras
de cada variedad a 25 °C.

El intervalo de la densidad real para la obsidiana V se ubico entre
2.3683y2.3731 g-cm=3a 20 °C, y entre 2.3639 y 2.3654 g-cm3a 25 °C. Enla
obsidiana VP, los valores fueron de 2.3749 a 2.3786 g-cm= a 20 °C, y de
2.3677 a 2.3795 g-cm™ a 25 °C. La variacion entre las mediciones realizadas
a 20 y 25 °C fue reducida y se consideré dentro de la incertidumbre propia del
procedimiento de medicion, sin asociarse con una modificacion fisica del
material. Para fines de este trabajo, y considerando que la expansién
esperada para obsidianas dentro de este intervalo de temperatura es cercana
a 0.003 % [148], la densidad real se tomd como el promedio de las mediciones
realizadas a ambas temperaturas, siendo entonces la densidad real: V a 20°C-
25°C de 2.3679 g cm3, y VP a 20°C-25°C de 2.3748 g cm™.

La diferencia entre las densidades reales promedio de V y VP fue de
0.0069 g-cm™3, equivalente a 0.29 % respecto al valor de la obsidiana V. Esta
variacién es muy reducida, por lo que ambas variedades pueden considerarse

practicamente equivalentes en términos de densidad real. Esto indica que,
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pese a sus diferencias macroscopicas en coloracion y brillo, la densidad real

de la fase vitrea principal permanece muy similar.

Los valores obtenidos se encuentran dentro de los rangos
documentados para obsidianas y otros vidrios naturales. En [156] se indico
una densidad de 2.394 g-cm-2 para una obsidiana de Real del Monte, Hidalgo,
aunque sin detallar la metodologia ni distinguir entre densidad real y densidad
aparente. Por su parte, en [87] indicaron valores de densidad entre 2.22 y 2.42
g-cm3 para obsidianas de California, Nevada y Oregon. Esta comparacion
debe tomarse con cautela, ya que varios estudios sobre obsidianas indican
unicamente “densidad” sin especificar si corresponde a la densidad real o a la
densidad aparente. La distincion es importante, porque la densidad real
excluye el volumen asociado a la porosidad, mientras que la densidad
aparente incorpora el volumen total de la muestra. En este trabajo, la densidad
real constituye un parametro necesario para calcular la porosidad total y para
interpretar con mayor precision la relacion entre estructura interna y

comportamiento macroscépico de las obsidianas estudiadas.

3.2.1.2 Densidad aparente y porosidad de la obsidiana sin tratamiento

térmico

Las Tablas 3.4 y 3.5 resumen, respectivamente, los valores experimentales y
los parametros fisicos calculados para las probetas de obsidiana tipo V y VP
sin tratamiento térmico: densidad aparente, porosidad total, porosidad
cerrada, porosidad abierta y absorcion de agua en masa.
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Tabla 3.4

Datos experimentales y parametros fisicos calculados para las probetas de obsidiana tipo V
Parametro V1 V2 Vs V4 Vs Vs
my (g) 55447 481.94 480.44 570.85 556.14 382.11
mg (g) 554.59  482.03 480.5 571.03 556.28 382.22
my, (g) 319.34  276.04 276.74 321.78 308.34 212.50
P (g cm™3) 0.99717 0.99717 0.99717  0.99717  0.99717  0.99717
pp (gcm™3) 23503 2.3330 2.3512 2.2838 2.2367 2.2450
Pp20°—25°c (8 cm™3) 2.3679  2.3679 2.3679 2.3679 2.3679 2.3679
pe (%) 0.74 1.47 0.71 3.55 5.54 5.19
Po (%) 0.05 0.04 0.03 0.07 0.06 0.07
pc (%) 0.69 1.43 0.68 3.48 5.48 5.12
Pw (%) 0.02 0.02 0.01 0.03 0.03 0.03

Tabla 3.5

Datos experimentales y parametros fisicos calculados para las probetas de obsidiana tipo VP
Parametro VP VP2 VP3 VP4 VPs VPs
my (g) 555.08 566.42 541.47  429.04 462.83 382.96
m, (g) 555.35 566.58 542.59  429.59 463.34 383.04
my, (9) 319.96  327.07 31254  247.29 266.73 221.38
P (g/cm?) 0.99717 0.99717 0.99717 0.99717 0.99717 0.99717
pp (g/cm3) 23515 23582 2.3470 2.3468 2.3474 2.3622
Pp2oe—25°c (8/cm®)  2.3748 23748  2.3748  2.3748 2.3748 2.3748
pe (%) 0.98 0.70 1.17 1.18 1.15 0.53
po (%) 0.1 0.07 0.49 0.30 0.26 0.05
pc (%) 0.87 0.63 0.68 0.88 0.89 0.48
Pw (%) 0.05 0.03 0.21 0.13 0.11 0.02

Nota para las Tablas 3.4 y 3.5. El subindice 1-6 identifica cada probeta. mq= la masa de la
probeta seca, ms = la masa de la probeta saturada, p.,=la densidad del agua destilada a la
temperatura de ensayo, p,, = la densidad aparente de la probeta a la temperatura de ensayo,

Pp200—25°c = la densidad real del polvo de obsidiana a la temperatura de ensayo, p, = es la

porosidad total de la probeta, en porcentaje, p,= la porosidad abierta de la probeta, p. =la

porosidad cerrada de la probeta, p,, = absorcién de agua en porcentaje de la masa.

Las Figuras 3.18 y 3.19 muestran la densidad aparente y la porosidad
total, respectivamente, de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin
tratamiento térmico. En ambos casos, los recuadros laterales presentan el

resumen estadistico correspondiente a cada variante.
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Figura 3.18. Densidad aparente de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin tratamiento

térmico. A la derecha se muestra el resumen estadistico correspondiente a cada variante.
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Figura 3.19. Porosidad total de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin tratamiento térmico.

A la derecha se muestra el resumen estadistico correspondiente a cada variante.

Las Figuras 3.20 y 3.21 muestran la porosidad cerrada y la porosidad
abierta, respectivamente, de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin
tratamiento térmico. En ambos casos, los recuadros laterales presentan el

resumen estadistico correspondiente a cada variante.
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Figura 3.20. Porosidad cerrada de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin tratamiento

térmico. A la derecha se muestra el resumen estadistico correspondiente a cada variante.

0.55 \ Simbologia |
0.50 A m V,, VP, v Vv, VP,
® VvV, VP, Vs, VPg
0.454 A v, VP, Ve, VPg
£ 040 Obsidiana V \
Media = 0.05 %
£ 035 : °
® IC al 95% = [0.04, 0.07] %
| 030 v Desviacion estandar = 0.02 %
2 Valor minimo: V, = 0.03 %
8 0.251
‘© Valor méximo: V, ¢ = 0.07 %
2 0.20] —
£ Obsidiana VP
0.151 Media= 0.21 %
0.10. u IC al 95% =[0.04, 0.40] %
-+ Py Desviacion estandar = 0.17 %
0.05 l Valor minimo: VP, = 0.05 %
0.00 : . Valor maximo: VP; = 0.49 %

VP
Tipo de obsidiana

Figura 3.21. Porosidad abierta de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin tratamiento

térmico. A la derecha se muestra el resumen estadistico correspondiente a cada variante.

La Figura 3.22 muestra la absorcion de agua en masa de las probetas

de obsidiana tipo V y VP sin tratamiento térmico. El recuadro lateral presenta

- G

el resumen estadistico correspondiente a cada variante.



Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

0.25 Simbologia
WV, VP, V V., VP,
0.231 A [ VARVR Vg, VP
) A v, VP, Ve, VPg
& 0.20
o Obsidiana V
o 0.181 .
g Media = 0.02 %
c 0415 IC al 95% = [0.02, 0.03] %
S O
© Desviacion estandar = 0.01 %
>
= 0.131 v Valor minimo: V, = 0.01 %
o Valor maximo: V, ., = 0.03 %
ko] i 456
< 0.10
e Obsidiana VP
5 0.08 i
2 Media = 0.09 %
< (.05 ] IC al 95% =[0.02, 0.17] %
™ ° Desviacion estandar = 0.07 %
0.03+ " Valor minimo: VP, = 0.02 %
A s
0.00 ” 7 Valor maximo: VP; = 0.21 %

Tipo de obsidiana

Figura 3.22. Absorcion de agua en masa de las probetas de obsidiana tipo V y VP sin
tratamiento térmico. A la derecha se muestra el resumen estadistico correspondiente a cada

variante.

La obsidiana tipo V presenté una densidad aparente promedio de
2.3000 g-cm3, con un intervalo de confianza al 95 % de [2.2377,2.3511] g-cm"
3 y una desviacién estandar de 0.0520 g-cm3. Para la obsidiana tipo VP, la
densidad aparente promedio fue de 2.3522 g-cm=, con un intervalo de
confianza al 95 % de [2.3468, 2.3617] g-cm y una desviacion estandar de
0.0066 g-cm (Figura 3.18). La comparacién entre ambas variantes muestra
que la obsidiana V tiene una densidad aparente menor que la VP y una

variabilidad mas amplia entre probetas.

La diferencia en densidad aparente entre ambas variantes se refleja en
la porosidad total calculada. La obsidiana V presentd una porosidad total
promedio de 2.86 %, en un intervalo de 0.56 % y 5.17 %, mientras que la VP
alcanzo un promedio de 0.95 %, con un intervalo entre 0.66 % y 1.24 % (Figura
3.19).

En la obsidiana V, la porosidad total estuvo constituida principalmente
por porosidad cerrada. El valor promedio de porosidad cerrada fue de 2.81 %,
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mientras que la porosidad abierta fue de 0.05 % (Figuras 3.20 y 3.21). Esta
tendencia coincide con lo documentado previamente para obsidiana verde del
Cerro de las Navajas, donde se determiné una porosidad cerrada de 2.2 % en
volumen mediante microtomografia de rayos X y una porosidad abierta de

0.14 % mediante porosimetria de mercurio [6].

La obsidiana VP presentd una porosidad total menor; sin embargo, su
porosidad abierta fue superior a la de la obsidiana V. En esta variante, la
porosidad abierta promedio fue de 0.21 % (Figura 3.21). Esta diferencia se
asocia con la presencia de dominios cristalinos dispersos en la matriz vitrea.
Dichas heterogeneidades generan discontinuidades locales entre las fases
cristalinas y la matriz amorfa, lo que puede favorecer microespacios
accesibles al agua durante el ensayo de inmersion. Por esta razén, la VP no
presenta mayor porosidad total, pero si una cantidad mayor de porosidad

abierta.

La absorcion de agua en masa fue coherente con la porosidad abierta,
ya que ambos parametros derivan de la ganancia de masa durante la
saturacion. La obsidiana V presentd una absorciéon promedio de 0.02 %,
mientras que la VP alcanzé6 0.09 % (Figura 3.22). Aunque ambos valores son
muy bajos, la mayor absorcion de la VP corresponde a su mayor porosidad
abierta y puede relacionarse con las discontinuidades asociadas a sus

dominios cristalinos externos.

Antes del tratamiento térmico, las dos variedades presentan diferencias
fisicas claras. La obsidiana V mostré menor densidad aparente y mayor
porosidad total, con predominio de porosidad cerrada. La obsidiana VP, por
su parte, fue mas densa y menos porosa en términos globales. Aunque
presentd una porosidad abierta ligeramente mayor que la V, sus valores
fueron reducidos respecto a la porosidad total, por lo que este rasgo debe
considerarse secundario frente a la diferencia principal entre ambas

variedades: la densidad aparente y el grado de porosidad global.
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Las Tablas 3.6 y 3.7 resumen los valores estadisticos de densidad aparente,
porosidad total, porosidad cerrada, porosidad abierta y absorcién de agua en
masa de las obsidianas V y VP sin tratamiento térmico. Estos parametros
permiten comparar el estado fisico inicial de ambas variedades antes de

evaluar los cambios inducidos por el calentamiento.

Tabla 3.6
Resumen estadistico de densidad aparente, porosidad y absorcion de agua de la obsidiana

V sin tratamiento térmico

Parametro Media IC al 95 % Desviacion estandar
Densidad aparente (g-cm-3) 2.3000 [2.2377, 2.3511] 0.0520

Porosidad total (%) 2.86 [0.56, 5.17] 2.20

Porosidad cerrada (%) 2.81 [0.52, 5.11] 218

Porosidad abierta (%) 0.05 [0.04, 0.07] 0.02

Absorcion de agua en masa (%) 0.02 [0.02, 0.03] 0.01

Tabla 3.7

Resumen estadistico de densidad aparente, porosidad y absorcién de agua de la obsidiana

VP sin tratamiento térmico

Parametro Media IC al 95 % Desviacion estandar
Densidad aparente (g-cm) 2.3522 [2.3468, 2.3617] 0.0066

Porosidad total (%) 0.95 [0.66, 1.24] 0.28

Porosidad cerrada (%) 0.74 [0.56, 0.92] 0.17

Porosidad abierta (%) 0.21 [0.04, 0.40] 0.17

Absorcion de agua en masa (%) 0.09 [0.02,0.17] 0.07

Nota para las Tablas 3.6 y 3.7. IC al 95 % = intervalo de confianza al 95 %, estimado mediante

percentiles. Valores obtenidos conforme a la norma EN 1936:2007 [133].
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3.2.1.3 Resistencia a la compresion de la obsidiana

Los datos obtenidos en el ensayo de compresion de las probetas de obsidiana
V y VP se resumen en las Tablas 3.8 y 3.9, respectivamente. En cada caso
se muestra el area de carga, la altura de la probeta, la densidad aparente
previamente determinada, la carga maxima aplicada y la resistencia a
compresion calculada. La Figura 3.23 presenta la resistencia a compresion de
las probetas de obsidiana tipo V y VP sin tratamiento térmico. Los recuadros

laterales recogen el resumen estadistico correspondiente a cada variante.

Tabla 3.8

Datos obtenidos en el ensayo de compresion de las probetas de obsidiana tipo V
Parametro V1 V2 Vs V4 Vs
Area (mm?2) 3095 3435 3906 3887 3013
Altura (mm) 60.8 56.5 61.7 60.9 54.3
Densidad aparente (g/cm?3) 2.3330 2.3512 22838 2.2367 2.2450
Carga aplicada (KN) 200 235 223 232 195
Resistencia a la compresion (MPa) 65 68 57 60 65

Tabla 3.9

Datos obtenidos en el ensayo de compresién de las probetas de obsidiana tipo VP
Parametro VP VP2 VPs VP4 VPs
Area (mm2) 3742 2879 3175 2854 3114
Altura (mm) 60.2 57.5 56.8 51.3 56.7
Densidad aparente (g/cm?3) 23582 2.3468 2.3474 2.3622 2.3497
Carga aplicada (KN) 194 213 103 202 192
Resistencia a la compresion (MPa) 52 74 32 71 62

Nota para las Tablas 3.8 y 3.9. Los ensayos se realizaron con una velocidad de carga de 0.25
MPa-s™'. Las densidades aparentes corresponden a los valores determinados previamente

para cada probeta.
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Figura 3.23. Resistencia a compresién de las probetas de obsidiana V y VP sin tratamiento

térmico. A la derecha se muestra el resumen estadistico correspondiente a cada variedad.

La resistencia a compresioén de la obsidiana tipo V fue de 63 MPa, con
un intervalo de confianza al 95 % de [57, 68] MPa y una desviacion estandar
de 4 MPa. Para la obsidiana tipo VP se obtuvo una resistencia promedio de
58 MPa, con un intervalo de confianza al 95 % de [37, 79] MPa y una
desviacion estandar de 17 MPa. Los valores medios son cercanos; sin
embargo, la diferencia entre ambas variantes se observa principalmente en la
dispersion de los datos. La obsidiana V presentd un comportamiento mas
uniforme, mientras que la VP mostré una variabilidad mucho mayor entre

probetas.
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En la obsidiana V, las resistencias individuales se mantuvieron entre 57 y 68
MPa. Aunque esta variante presentd mayor porosidad total inicial, dicha
porosidad fue predominantemente cerrada y no se observaron dominios
cristalinos macroscopicos como los identificados en la VP. Por ello, la
porosidad total no explica por si sola la respuesta mecanica; también debe
considerarse la naturaleza de los defectos presentes y su distribucion dentro

de la matriz vitrea.

En la obsidiana VP, las resistencias individuales variaron entre 32 y 74
MPa. Esta mayor dispersion se atribuye a la presencia de regiones
blanquecinas asociadas a dominios cristalinos, las cuales actuan como
discontinuidades microestructurales dentro de la matriz vitrea. Estas
discontinuidades pueden favorecer la concentracion local de esfuerzos
durante la carga compresiva y generar diferencias importantes en la
resistencia final de cada probeta, dependiendo de su tamafo, distribucion y

posicion respecto a la zona de carga.

Las resistencias obtenidas son inferiores a las descritas para
obsidianas libres de defectos volumétricos, las cuales pueden alcanzar
valores superiores a 300 MPa [86,157]. Esta diferencia se relaciona con la
presencia de vesiculas, poros y, en el caso de la VP, dominios cristalinos que
interrumpen la continuidad de la matriz vitrea. Durante los ensayos, la falla
observada fue de caracter fragil, con separacion abrupta de la probeta y
formacion de superficies de fractura definidas, como se muestra en la Figura
3.24. Este comportamiento corresponde a la naturaleza vitrea de la obsidiana
y a la respuesta esperada de un material silicatado amorfo sometido a

compresion hasta la fractura [158].
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Figura 3.24. Fractura fragil en probetas de obsidiana después del ensayo de

compresion.
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3.2.2 Caracterizacion estructural y quimica de las obsidianas sin

tratamiento térmico

Los difractogramas de las obsidianas V y VP sin tratamiento térmico muestran
un halo amplio caracteristico de materiales amorfos ricos en silice, sin
reflexiones cristalinas definidas en la matriz vitrea analizada (Figura 3.25).
Este comportamiento corresponde a la naturaleza vitrea de la obsidiana y
coincide con estudios previos sobre obsidianas del Cerro de las Navajas, en
los que se ha descrito un patrén amorfo, en algunos casos acompafado por
cuarzo micrométrico [6,145,159]. También se ha sefialado que algunas
obsidianas pueden contener nanocristales dentro de la matriz amorfa [84],
aunque su deteccion por difraccion convencional puede ser limitada cuando

se encuentran en baja proporcién o presentan tamafios muy pequefios.
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Figura 3.25. Difractogramas de rayos X de las obsidianas V y VP sin tratamiento térmico.

Ambos patrones muestran el halo amorfo caracteristico de una matriz vitrea; la sefial de VP

corresponde a la region oscura de la muestra.
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El polvo obtenido a partir de las regiones blanquecinas de la obsidiana VP
mostré reflexiones correspondientes a albita (NaAlSizOs) y cristobalita (SiO2)
(Figura 3.26). Esto confirma que las zonas blanquecinas observadas

macroscopicamente son dominios cristalinos dispersos dentro de la matriz

vitrea.
* & Albita (PDF 01-071-1152)
¢ Cristobalita baja (PDF 01-076-0939)
« .
2
o
©
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Figura 3.26. Difractograma de rayos X del polvo obtenido a partir de las regiones blanquecinas

de la obsidiana VP. Se identifican reflexiones correspondientes a albita y cristobalita baja.

La presencia de albita y cristobalita en la obsidiana VP tiene respaldo en
estudios previos realizados en otros yacimientos de obsidiana, donde se han
documentado esferulitas formadas por cristobalita asociada con feldespatos,
incluyendo plagioclasas de composicion predominantemente albitica [160].
También se han descrito esferulitas con presencia menor de 6xidos Fe—Ti
[161].

La comparacion entre V y VP muestra que ambas variantes comparten
una matriz vitrea dominante, pero difieren en la presencia de dominios

cristalinos localizados. La V se comporta, desde el punto de vista de DRX,
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como una matriz amorfa sin fases cristalinas detectables. La VP, por su parte,
presenta una matriz oscura amorfa acompafiada por regiones blanquecinas

cristalinas compuestas principalmente por albita y cristobalita.

El analisis por fluorescencia de rayos X mostré que las obsidianas V' y
VP presentan composiciones quimicas mayoritarias muy proximas (Tabla
3.10). En ambas variantes domina el SiO,, seguido por Al,O3, Na,O, K,0O y
Fe,Os;. Las diferencias entre ambas muestras son minimas, especialmente en
los 6xidos mayoritarios, lo que confirma que las dos variantes comparten una

composicion quimica de base muy semejante.

Los elementos traza también presentan valores cercanos entre ambas
obsidianas (Tabla 3.11). La diferencia mas marcada se presenté en Cr, con
valores en V (< 3 ppm) y 67 ppm en VP. Esta variacion puntual no modifica la

similitud quimica general entre ambas obsidianas.

Tabla 3.10

Composicién quimica mayoritaria de las obsidianas V y VP por FRX (% en masa)

Tipo SO, TiO, AlLO; Fe,O0;MnO MgO CaO Na,0 K,0 P,0s LOI Total
\% 75.67 0.193 11.192 2.377 0.148 0.107 0.138 4.983 4.367 0.005 0.580 99.760
VP 75.68 0.195 11.216 2.386 0.148 0.146 0.152 4.997 4.369 0.004 0.45 99.743
Nota. Valores expresados en porcentaje en masa (%). LOI: pérdida por ignicion a 1000 °C.

Tabla 3.11

Elementos traza de las obsidianas V y VP por FRX

Tipo Rb  Sr Ba Y Zr Nb V Cr Co Ni Cu Zn Th Pb
\ 198 <2 <11 131 1003 108 <3 <3 <4 7 4 222 21 37
VP 196 <2 <11 127 959 103 4 67 <4 7 4 222 22 36

Nota. Los valores se indican en partes por milléon (ppm).

3.2.3 Analisis TGA-DSC y TGA-MS de las obsidianas Vy VP

El estado fisico de la muestra influyé de manera importante en la pérdida de
masa. La obsidiana V en polvo present6 una pérdida total de 11.8 %, mientras
que la roca en fragmentos registré una pérdida acumulada de 1.3 % (Figuras
3.27 y 3.28). La pulverizacion favorecié la liberacién de especies volatiles

durante el calentamiento. En los fragmentos, la menor pérdida de masa y la
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liberacidon abrupta observada entre 1010 y 1300 °C indican que parte de los
gases permanecio retenida en la matriz vitrea hasta temperaturas elevadas,
cuando la disminucion de la viscosidad permitié su salida (Figura 3.28). Aun
asi, la transicion vitrea se mantuvo en un intervalo similar, con valores de

aproximadamente 650 °C para el polvo y 645 °C para los fragmentos.
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Figura 3.27. Curvas TGA/DSC y DTGA del polvo de obsidiana V durante el calentamiento.
DTGA corresponde a la derivada de la curva termogravimétrica. Se muestran los principales
eventos térmicos, la transicion vitrea (Tg) y los intervalos de pérdida de masa registrados
durante el calentamiento. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al.
[162], a partir de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC
BY 4.0.
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Figura 3.28. Curvas TGA/DSC y DTGA de fragmentos de obsidiana V durante el
calentamiento. DTGA corresponde a la derivada de la curva termogravimétrica. Se muestran
la transicion vitrea (Tg), los principales eventos térmicos y los intervalos de pérdida de masa
registrados durante el calentamiento. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez
Ruiz et al. [162], a partir de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo
licencia CC BY 4.0.

Para el polvo de obsidiana V, la pérdida de masa ocurrié en varias
etapas (Figura 3.27). A baja temperatura se registré una primera pérdida
asociada con la evaporacién de agua fisicamente adsorbida. Posteriormente,
alrededor de 230 °C, se observd un evento endotérmico acompafnado de
pérdida de masa, atribuido a la liberacion de agua molecular débilmente
retenida en poros. Eventos similares han sido descritos en rocas rioliticas

como la perlita [163,164].

Al continuar el calentamiento, alrededor de 650 °C se detectd un
cambio en la linea base de la curva DSC, asociado con la transicion vitrea
(Tg). Este valor es inferior al documentado para obsidianas de Arteni, Armenia
(750 °C) [148], y para obsidianas negras del Monte St. Helens, en el norte de

California (690 °C) [87]. La menor temperatura de transicién vitrea puede
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relacionarse con un mayor contenido de agua disuelta en la red silicatada. En
vidrios rioliticos, el agua puede incorporarse principalmente como grupos OH,
los cuales rompen enlaces Si—O, reducen la conectividad de la red y
disminuyen tanto la viscosidad como la temperatura de transicion vitrea
[30,165,166].

Entre 950 y 1300 °C, el polvo de obsidiana V presentd un pico
exotérmico centrado alrededor de 1200 °C, posiblemente asociado a procesos
de nucleacion y crecimiento de fases cristalinas (Figura 3.27). De la pérdida
total de masa, 6.5 % correspondié a agua molecular interna y superficial. Una
pérdida adicional de 3.0 %, registrada entre 250 y 650 °C, se atribuyd a agua
volatil en forma de grupos OH y agua molecular atrapada en poros internos
[163,164], ademas a especies que contienen CO2 y Cl2, esto de acuerdo con
las sefales detectadas en el analisis TGA-MS donde se detecté m/z = 44 y
m/z = 70 (Figura 3.29). La pérdida restante, cercana a 2.5 % a temperaturas
superiores, se relacion6 con volatiles magmaticos como OH, CO, y especies
halogenadas [167,168].

DTGA
— m/z 70
— m/z 44

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.29. Senfales TGA-MS del polvo de obsidiana V durante el calentamiento. Se
muestran la curva DTGA y las senales de espectrometria de masas correspondientes a m/z

44 y m/z 70, asociadas con la evolucion de especies gaseosas detectadas durante el analisis.
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En la obsidiana VP, la pérdida de masa total fue de 4.8 %, distribuida en
diferentes etapas (Figura 3.30). Por debajo de 200 °C se registré una pérdida
inicial de 1.68 %, asociada con la eliminacion de agua fisicamente adsorbida.
Entre 200 y 400 °C se observo una pérdida adicional de aproximadamente
0.61 %, atribuida a la liberacién gradual de agua molecular retenida con mayor
fuerza [163]. El analisis TGA-MS identifico las sefiales m/z = 44, atribuida a
CO,, la cual tiene su pico maximo de intensidad entre 350 y 550 °C, mientras
que la sefial m/z = 70, asociada con especies que contienen cloro, se registrd
entre 300 y 450 °C (Figura 3.31). La presencia de cloro en obsidianas del
Cerro de las Navajas ha sido documentada previamente con contenidos
inferiores a 0.5 %, determinados mediante PIXE, EPMA y NAA [2,145,169].
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Figura 3.30. Curvas TGA/DSC y DTGA del polvo de obsidiana VP durante el calentamiento.

DTGA corresponde a la derivada de la curva termogravimétrica. Se indican los principales

eventos térmicos, la transicién vitrea (Tg) y los intervalos de pérdida de masa.

La curva DSC de la obsidiana VP mostré un cambio ligero en la linea

base alrededor de 640 °C, identificado como la transicion vitrea (Tg) (Figura
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3.30). Este valor es muy préximo al observado en la obsidiana V y también se
encuentra por debajo de los valores documentados para las obsidianas de
Armenia y del norte de California [87,148]. La cercania entre las temperaturas
de transicion vitrea de V y VP puede relacionarse con la composicién quimica
mayoritaria semejante de ambas matrices vitreas (Tabla 3.10, Seccién 3.2.2),

donde predominan SiO,, Al,O y éxidos alcalinos.
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Figura 3.31 Curva DTGA y sefales de espectrometria de masas correspondientes a m/z 44 y
m/z 70 durante el calentamiento de la obsidiana VP. Las sefiales se presentan en escala
relativa para facilitar la comparacién de los intervalos térmicos asociados con la pérdida de

masa y la evolucién de especies gaseosas detectadas por MS.

Las pérdidas de masa registradas a temperaturas mas altas se
asociaron con grupos OH fuertemente ligados a la red vitrea [162,167,168]. Al
excluir la pérdida inicial atribuida al agua fisicamente adsorbida o débilmente
retenida, la obsidiana VP presentd una pérdida menor que la V, con valores
aproximados de 3.0 % y 5.5 %, respectivamente. Aunque ambas obsidianas
presentan transiciones vitreas cercanas, difieren en la cantidad de especies
volatiles liberadas durante el calentamiento. El analisis TGA-MS detectd
senales del mismo tipo en ambas variedades; por tanto, la diferencia principal

entre V y VP no radica en la naturaleza de las especies identificadas, sino en
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3.2.4 Evolucion de la obsidiana V durante los tratamientos térmicos

3.2.4.1 Evolucioén fisica macroscépica de la obsidiana V de tamaiho M

En la Tabla 3.12 se presentan los resultados obtenidos para las muestras de
obsidiana V de tamafio M sometidas a tratamientos térmicos durante 10 min

de permanencia a la temperatura objetivo.

Tabla 3.12
Resultados de los tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana V de tamafio M

durante 10 min de mantenimiento

Muestra Densidad  Porosidad  Densidad Porosidad Expansion  Pérdida  Relacion

inicial inicial total final total final (%) por L/
(g-cm™) (%) (grcm™3) (%) ignicion
(%)
VM,1, 850,10 2.351 0.73 2.31 2.6 2 0.04 1.07
VM,2, 850,10 2.331 1.57 2.23 5.9 5 0.04 1.12
VM,3, 850,10 2.332 1.53 2.09 11.5 11 0.08 1.10
VM4, 850,10 2.327 1.75 2.24 54 4 0.03 1.07
VM,1, 900,10 2.331 1.58 1.98 16.5 18 0.04 1.14
VM2, 900,10 2.338 1.26 1.97 16.9 19 0.04 1.04
Vm.3, 900,10 2.306 2.62 0.91 61.6 154 0.08 1.01
VM.4, 900,10 2.323 1.90 1.76 25.6 32 0.04 1.07
VM,1, 950,10 2.346 0.92 1.12 52.7 109 0.1 1.28
VM,2, 950,10 2.344 1.00 0.58 75.5 304 0.16 1.22
VM,3, 950,10 2.352 0.69 0.91 61.5 158 0.12 1.21
VMm.4, 950,10 2.314 2.30 0.37 84.5 529 0.23 1.78
VM1, 1000,10 2.346 0.90 0.55 76.8 327 0.16 1.08
VM.2, 1000,10 2.326 1.76 0.49 79.2 372 0.20 1.46
VM,3, 1000,10 2.346 0.92 0.54 77.4 338 0.20 1.16
VM4, 1000,10 2.314 2.28 0.38 83.8 505 0.24 1.66
VM,1, 1050,10 2.318 2.11 0.51 78.6 358 0.27 1.64
VM,2, 1050,10 2.355 0.54 0.61 74 .1 285 0.15 1.49
VM,3, 1050,10 2.310 2.44 0.48 79.9 386 0.35 1.81
VM4, 1050,10 2.296 3.03 0.36 84.8 537 0.43 1.75
VM,1, 1100,10 2.344 1.01 0.52 78.2 353 0.23 1.22
VM.2, 1100,10 2.340 1.18 0.47 80.0 394 0.26 1.21
Vm,3, 1100,10 2.343 1.03 0.52 78.2 355 0.27 1.42
VM.4, 1100,10 2.328 1.71 0.40 83.3 488 0.25 1.88
VM,1, 1150,10 2.334 1.42 0.52 77.9 346 NA 1.67
VM,2, 1150,10 2.328 1.68 0.53 77.5 336 NA 1.73
VM,3, 1150,10 2.327 1.72 0.51 78.5 358 NA 2.00
VM4, 1150,10 2.317 217 0.39 83.4 491 NA 2.63
V/M,1, 1200,10 2.348 0.84 0.51 78.6 363 NA 1.71
V/M,2, 1200,10 2.326 1.75 0.45 80.8 413 NA 2.54
V/M,3, 1200,10 2.327 1.71 0.48 79.8 386 NA 2.33
VM4, 1200,10 2.314 2.28 0.36 84.8 542 NA 2.91

Nota. V = obsidiana verde; M = tamafio de muestra; el nUmero consecutivo identifica la
probeta; los dos ultimos valores indican temperatura maxima y tiempo de permanencia. L/l =
relaciéon entre la dimension mayor y menor después del tratamiento térmico. Rampa: 10

°C/min. NA = no determinado.
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En la figura 3.32, se observan mediante fotografias los cambios fisicos
producidos en la obsidiana tipo V como resultado del tratamiento térmico
desde 850° a 1200° grados con 10 minutos de mantenimiento a la temperatura
maxima. Se observa un aumento en las dimensiones de la muestra a medida
que incrementa la temperatura conservando una forma prismatica hasta los
1150° grados. A 1200° se observa una pérdida de su forma observandose el
redondeamiento de las aristas. Ademas, se observa un crecimiento
preferencial en sentido perpendicular a la banda de tonalidades presentes en

las muestras de obsidiana.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150°C 1200 °C

VM’1 .

=
VM3

VM4

10 mm 10 min

Figura 3.32. Evoluciéon macroscépica de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 10 min de permanencia a la temperatura
maxima. Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de resultados de esta investigacion

publicados previamente en Méndez Ruiz et al. [162], bajo licencia CC BY 4.0.




Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

En la Tabla 3.13 se presentan los valores de densidad inicial, porosidad inicial

total, densidad final, porosidad total final, expansién volumétrica, pérdida por

ignicion y relacion L/l obtenidos para las muestras de obsidiana V de tamaro

M tratadas durante 30 min de permanencia a la temperatura maxima.

Tabla 3.13

Resultados de los tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana V de tamafio M

durante 30 min de mantenimiento

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansién Pérdida Relacion
inicial inicial total  final total final (%) (%) por L/
(grcm™3) (%) (g-'cm™3) ignicion
(%)
V.1, 850,30 2.355 0.53 2.26 4.4 4 0.08 1.05
Vm,2, 850,30 2.353 0.62 2.24 5.2 5 0.04 1.00
Vm,3, 850,30 2.322 1.94 1.74 26.3 33 0.08 1.12
VM4, 850,30 2.318 2.10 212 10.3 9 0.03 1.11
VM,1, 900,30 2.318 2.1 0.85 64.0 172 0.11 1.05
Vm,2, 900,30 2.343 1.04 1.64 30.7 43 0.04 1.08
Vm,3, 900,30 2.346 0.94 1.45 38.6 61 0.04 1.07
Vm,4, 900,30 2.320 2.03 0.64 72.9 262 0.12 1.48
Vm,1, 950,30 2.334 1.43 0.57 75.8 307 0.22 1.24
Vm,2, 950,30 2.323 1.92 0.49 79.3 374 0.25 1.31
Vm,3, 950,30 2.310 2.45 0.48 79.9 385 0.23 1.40
VM 4, 950,30 2.313 2.32 0.39 83.7 497 0.27 1.58
VM,1, 1000,30 2.343 1.06 0.61 74.1 282 0.14 1.57
Vm,2, 1000,30 2.349 0.81 0.49 79.2 376 0.20 1.46
Vm.3, 1000,30 2.326 1.78 0.52 78.0 346 0.20 1.19
VM4, 1000,30 2.317 2.16 0.42 82.3 452 0.23 2.02
V.1, 1050,30 2.333 1.48 0.52 77.9 346 0.19 1.60
VM,2, 1050,30 2.325 1.82 0.50 79.0 369 0.24 1.49
VM,3, 1050,30 2.321 1.97 0.51 78.6 357 0.24 1.67
VM,4, 1050,30 2.312 2.38 0.42 824 456 0.25 1.99
VM,1, 100,30 2.330 1.61 0.53 77.8 342 0.19 1.37
Vm,2, 100,30 2.327 1.74 0.52 78.1 348 0.18 1.93
Vm.3, 100,30 2.347 0.87 0.52 77.9 349 0.27 1.34
VM4, 100,30 2.317 2.13 0.45 81.1 419 0.26 2.35
V.1, 150,30 2.339 1.24 0.52 78.1 352 NA 2.19
VM2, 1150,30 2.330 1.61 0.51 78.4 356 NA 2.33
VM,3, 150,30 2.343 1.04 0.52 78.2 354 NA 1.87
VM4, 1150,30 2.295 3.08 0.40 83.1 473 NA 1.81
VM1, 1200,30 2.325 1.83 0.52 78.0 346 NA 2.13
VM,2, 1200,30 2.317 217 0.45 81.2 420 NA 2.03
Vm,3, 1200,30 2.319 2.07 0.48 79.8 385 NA 2.15
VM4, 1200,30 2.306 2.62 0.51 78.5 353 NA 2.77

Nota. V = obsidiana verde; M = tamafio de muestra; el nUmero consecutivo identifica la

probeta; los dos ultimos valores indican temperatura maxima y tiempo de permanencia. L/l =

relacién entre la dimension mayor y menor después del tratamiento térmico. Rampa: 10

°C/min. NA = no determinado.




Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Figura 3.33 muestra la evolucion macroscépica de las muestras de
obsidiana V de tamano M después de los tratamientos térmicos realizados
entre 850 y 1200 °C, con 30 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
Se observa un aumento progresivo de las dimensiones conforme incrementa
la temperatura. Las muestras conservan una geometria prismatica hasta
aproximadamente 1100 °C; a 1150 y 1200 °C se aprecia una pérdida de
regularidad geométrica, con bordes mas redondeados. Ademas, se observa
un crecimiento preferencial en direccion perpendicular a las bandas de

tonalidades presentes en la obsidiana.

850 °C 900 °C 950 °C 1000°C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C

VM1

Vm;3

VM4

10 mm 30 min

Figura 3.33. Evolucidon macroscdpica de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 30 min de mantenimiento a la temperatura
maxima. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.




Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

En la Tabla 3.14 se presentan los valores de densidad inicial, porosidad inicial

total, densidad final, porosidad total final, expansién volumétrica, pérdida por

ignicion y relacion L/l obtenidos para las muestras de obsidiana V de tamaro

M tratadas durante 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.

Tabla 3.14

Resultados de los tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana V de tamafio M

durante 60 min de mantenimiento

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion  Pérdida Relacion
inicial inicial final total final (%) (%) por L/
(g-cm™3) total (%) (g-cm™3) ignicion
(%)
V.1, 850,60 2.345 0.96 2.20 7.0 7 0.04 1.00
Vm,2, 850,60 2.343 1.06 2.18 7.7 7 0.04 1.00
Vm,3, 850,60 2.337 1.31 1.75 26.0 33 0.04 1.20
VM4, 850,60 2.319 2.08 2.06 13.2 13 0.03 1.08
VM,1, 900,60 2.341 1.13 1.40 40.9 67 0.03 1.17
Vm,2, 900,60 2.335 1.39 0.64 72.8 262 0.20 1.42
Vm,3, 900,60 2.347 0.87 0.92 61.2 156 0.13 1.39
Vm,4, 900,60 2.331 1.58 0.58 75.3 299 0.15 1.23
Vm,1, 950,60 2.344 1.02 0.54 77.3 336 0.14 1.33
VM,2, 950,60 2.353 0.65 0.53 77.5 342 0.13 1.27
VMm,3, 950,60 2.332 1.53 0.52 77.9 346 0.19 1.44
VM,4, 950,60 2.314 2.28 0.45 80.8 409 0.23 1.36
VM1, 1000,60 2.335 1.39 0.52 78.2 351 0.20 1.58
Vm,2, 1000,60 2.335 1.39 0.50 78.7 364 0.22 1.29
Vm.3, 1000,60 2.339 1.22 0.60 74.8 292 0.16 1.49
VM4, 1000,60 2.320 2.01 0.42 824 456 0.24 1.68
V.1, 1050,60 2.346 0.91 0.51 78.3 356 0.19 1.25
VM,2, 1050,60 2.333 1.46 0.51 78.3 354 0.26 1.56
VM,3, 1050,60 2.334 1.45 0.52 78.1 350 0.23 1.50
VM,4, 1050,60 2.319 2.08 0.40 82.9 473 0.28 2.23
VM1, 1100,60 2.355 0.57 0.57 76.0 314 0.21 1.77
Vm,2, 100,60 2.351 0.73 0.54 77.0 332 0.26 1.40
Vm.3, 100,60 2.336 1.33 0.52 78.2 353 0.23 1.93
V.4, 100,60 2.322 1.94 0.40 83.1 482 0.32 2.45
V.1, 150,60 2.347 0.88 0.51 78.5 362 NA 2.23
VM,2, 150,60 2.347 0.89 0.52 78.2 354 NA 1.51
VM,3, 150,60 2.339 1.20 0.49 79.4 381 NA 2.28
VM4, 150,60 2.308 2.51 0.43 81.6 431 NA 2.6
VM,1, 1200,60 2.332 1.50 0.50 79.1 371 NA 2.54
VM,2, 1200,60 2.323 1.88 0.49 79.4 377 NA 2.63
Vm,3, 1200,60 2.336 1.36 0.47 80.2 397 NA 2.65
VM4, 1200,60 2.324 1.86 0.45 81.1 419 NA 2.8

Nota. V = obsidiana verde; M = tamafio de muestra; el nUmero consecutivo identifica la

probeta; los dos ultimos valores indican temperatura maxima y tiempo de permanencia. L/l =

relacién entre la dimension mayor y menor después del tratamiento térmico. Rampa: 10

°C/min. NA = no determinado.




Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Figura 3.34 muestra la evolucibn macroscoépica de las muestras de
obsidiana V de tamafio M después de los tratamientos térmicos realizados
entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
Se observa un aumento progresivo de las dimensiones conforme incrementa
la temperatura. Las muestras conservan una geometria prismatica hasta
aproximadamente 1100 °C; a 1150 y 1200 °C se aprecia una pérdida de
regularidad geométrica, con bordes mas redondeados. Ademas, se observa
un crecimiento preferencial en direccion perpendicular a las bandas de

tonalidad presentes en la obsidiana.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150°C 1200 °C

VM4

10 mm 60 min

Figura 3.34. Evolucidon macroscépica de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento a la temperatura
maxima. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacién publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.




Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Tabla 3.15 y la Figura 3.35 resumen la evolucion de la densidad aparente
final en las muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre 850 y 1200

°C, con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Tabla 3.15
Densidad aparente final de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a tratamientos

térmicos con diferentes tiempos de mantenimiento

Temperatura 10 min 30 min 60 min
(g-cm3) (g-cm=3) (g-.cm=3)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 2.20 [2.10, 2.30] 2.10 [1.70, 2.30] 2.00 [1.80, 2.20]
900 °C 1.70 [0.91, 2.00] 1.10 [0.64, 1.60] 0.89 [0.58, 1.40]
950 °C 0.75 [0.37, 1.10] 0.48 [0.39, 0.57] 0.51 [0.45, 0.54]
1000 °C 0.49 [0.38, 0.55] 0.51 [0.42, 0.61] 0.51 [0.42, 0.60]
1050 °C 0.49 [0.36, 0.61] 0.49 [0.42, 0.52] 0.49 [0.40,0.52]
1100 °C 0.48 [0.40, 0.52] 0.51 [0.45, 0.53] 0.51 [0.40, 0.57]
1150 °C 0.49 [0.39, 0.53] 0.49 [0.40, 0.52] 0.49 [0.43, 0.52]
1200 °C 0.45 [0.36, 0.51] 0.49 [0.45, 0.52] 0.48 [0.45, 0.50]

Nota. Los valores corresponden a la densidad aparente final, expresada en g-cm3. Para todas
las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos fueron

estimados mediante percentiles.
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Figura 3.35. Densidad aparente final de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.
Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante percentiles 2.5-97.5
%. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacién publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.



Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Tabla 3.16 y la Figura 3.36 resumen la evolucién de la porosidad total final
en las muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre 850 y 1200 °C,

con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Tabla 3.16
Porosidad total final de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a tratamientos

térmicos con diferentes tiempos de mantenimiento

Temperatura 10 min 30 min 60 min
(%) (%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 6.35 [2.6, 11.5] 11.6 [4.2, 26.3] 13.5 [7.0, 26.0]
900 °C 30.2 [16.5, 61.6] 51.6 [30.7, 72.9] 62.6 [40.9, 75.3]
950 °C 68.6 [52.7, 84.5] 79.7 [75.8, 83.7] 78.4 [77.3, 80.8]
1000 °C 79.3 [76.8, 83.8] 78.4 [74.1, 82.3] 78.5 [74.8, 82.4]
1050 °C 79.4 [74.1, 84.8] 79.5 [77.9, 82.4] 79.4 [78.1, 82.9]
1100 °C 79.9 [78.2, 83.3] 79.5 [77.9, 82.4] 78.6 [76.0, 83.1]
1150 °C 79.3 [77.5, 83.4] 79.5 [78.1, 83.1] 79.4 [78.2, 81.6]
1200 °C 81.0 [78.6, 84.8] 79.4 [78.0, 81.2] 80.0 [79.1, 81.1]

Nota. Los valores corresponden a la porosidad total final, expresada en porcentaje. Para todas
las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden

al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.36. Porosidad total final de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante percentiles 2.5-97.5

%. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.



Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Tabla 3.17 y la Figura 3.37 muestran la pérdida por ignicién de las muestras
de obsidiana V de tamafo M tratadas entre 850 y 1100 °C, con tiempos de

mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Tabla 3.17
Pérdida por ignicion de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a tratamientos

térmicos con diferentes tiempos de mantenimiento

Muestra 10 min 30 min 60 min
(%) (%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 0.05 [0.03, 0.08] 0.06 [0.03, 0.08] 0.04 [0.03, 0.04]
900 °C 0.05 [0.04, 0.08] 0.08 [0.04, 0.12] 0.13 [0.03, 0.20]
950 °C 0.16 [0.11, 0.23] 0.24 [0.22, 0.27] 0.17 [0.13, 0.23]
1000 °C 0.20 [0.16, 0.24] 0.19 [0.14, 0.23] 0.21 [0.16, 0.24]
1050 °C 0.30 [0.15, 0.43] 0.23 [0.19, 0.25] 0.24 [0.19, 0.28]
1100 °C 0.25 [0.23, 0.27] 0.23 [0.18, 0.27] 0.26 [0.21, 0.32]
Nota. Los valores corresponden a pérdida por ignicion, expresada en porcentaje. Para todas

las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden

al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.37. Pérdida por ignicion de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1100 °C, con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.
Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante percentiles 2.5-97.5
%. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacién publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.



Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Tabla 3.18 y la Figura 3.38 muestran la expansion volumétrica de las
muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre 850 y 1200 °C, con

tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Tabla 3.18
Expansion volumétrica de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a tratamientos

térmicos con diferentes tiempos de mantenimiento

Muestra 10 min 30 min 60 min
(%) (%) (%)

Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 6 [2, 11] 13 [4, 33] 15 [7, 33]
900 °C 56 [18, 154] 135 [43, 262] 196 [67, 299]
950 °C 275 [109, 529] 391 [307, 497] 358 [336, 409]
1000 °C 386 [327, 505] 364 [282, 452] 366 [292, 456]
1050 °C 392 [285, 537] 382 [346, 456] 383 [350, 473]
1100 °C 398 [353, 488] 365 [342, 419] 370 [314, 482]
1150 °C 383 [336, 491] 384 [352, 473] 382 [354, 431]
1200 °C 426 [363, 542] 376 [346, 420] 391 [371, 419]

Nota. Los valores corresponden a la expansién volumétrica, expresada en porcentaje. Para
todas las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos

corresponden al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.38. Expansién volumétrica relativa de muestras de obsidiana V de tamafo M
sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de mantenimiento de 10,
30 y 60 min. Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante
percentiles 2.5-97.5 %. Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al.

[162], a partir de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC

BY 4.0.



Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

La Tabla 3.19 y la Figura 3.39 muestran la relacion de aspecto (L/lI) de las
muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre 850 y 1200 °C, con

tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Tabla 3.19 Relacion de aspecto (L/I) de muestras de obsidiana V de tamafo M sometidas a

tratamientos térmicos con diferentes tiempos de mantenimiento

Temperatura 10 min 30 min 60 min

Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1.1 [1.0,1.1] 1.1 [1.0,1.1] 1.1 [1.0,1.2]
900 °C 1.1 [1.0,1.2] 1.2 [1.1,1.5] 1.3 [1.2,1.4]
950 °C 1.3 [1.2,1.4] 14 [1.2,1.6] 14 [1.3,1.4]
1000 °C 1.3 [1.1,1.7] 1.6 [1.2,2.0] 1.5 [1.3,1.7]
1050 °C 1.8 [1.5,2.2] 1.7 [1.5,2.0] 1.6 [1.3,2.2]
1100 °C 1.6 [1.2,2.5] 1.7 [1.3,2.4] 1.9 [1.4,2.5]
1150 °C 2 [1.7,2.6] 2.1 [1.8,2.3] 2.2 [1.5,2.6]
1200 °C 2.3 [1.7,2.8] 2.3 [2.0, 2.8] 2.7 [2.5,2.8]

Nota. La relacion de aspecto (L/l) corresponde al cociente entre la dimensiéon mayor y la
dimension menor de la muestra después del tratamiento térmico; por tanto, es un parametro
adimensional. Para todas las muestras se utilizé6 una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Los intervalos corresponden al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.39. Relacion de aspecto (L/I) de muestras de obsidiana V de tamafio M sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.
Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante percentiles 2.5-97.5
%. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.



Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

¢ Analisis de correlacion de Spearman

Dado que no se asumié normalidad en los datos, se utilizo el coeficiente de
correlacion de Spearman para evaluar asociaciones monoétonas entre las
variables registradas durante los tratamientos térmicos. El analisis se realiz6
por separado para los tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min, con el
proposito de identificar la relacion entre temperatura, densidad inicial,
porosidad inicial, densidad final, porosidad total final, expansion volumétrica,

pérdida por ignicion y relacion de aspecto L/I.

Las Tablas 3.20, 3.21 y 3.22 muestran las matrices de correlacion
correspondientes a los tratamientos con 10, 30 y 60 min de mantenimiento,
respectivamente. Las correlaciones entre variables calculadas a partir de una
misma magnitud, como densidad final, porosidad total final y expansién

volumétrica, se omitieron para evitar interpretaciones redundantes.

Tabla 3.20
Matriz de correlacion de Spearman para muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre

850 y 1200 °C durante 10 min de mantenimiento

: ) : ) Pérdida ~
. Densidad Porosidad Densidad Porosidad L Relacion
Parametro  Temp. inicial _inicial total _ final  total final =XPansion por, L
Ignicion
Temp. - - - -0.73 0.72 0.73 0.88 0.82
Densidad ; ; ; 0.53 -0.53 -0.51 -0.28 -0.39
inicial
Porosidad
orosdad - - - -0.52 0.52 0.50 0.28 0.37
Densidad -0.73 0.53 -0.52 ; ; ; 0.92 -0.83
final
Porosidad 072 -0.53 0.52 ; ; ; 0.92 0.82
total final
Expansion 073 -0.51 0.50 ; ; ; 0.92 0.83
Pérdidapor g9 -0.28 0.28 -0.92 0.92 0.92 ; 0.81
Ignicion
Relacion L/ 0.82 -0.39 0.37 -0.83 0.82 0.83 0.81 ;

Nota. Temp.: temperatura. Los valores corresponden al coeficiente de correlaciéon de
Spearman. Los guiones indican correlaciones omitidas por redundancia entre variables
derivadas o por duplicidad en la matriz. Para pérdida por ignicién, las correlaciones se

calcularon solo con los datos disponibles entre 850 y 1100 °C.
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Tabla 3.21

Matriz de correlacidon de Spearman para muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre

850 y 1200 °C durante 30 min de mantenimiento

Parametro Temp ngsidad 'Ppr.osidad Der)sidad Porosi'dad Expansion Pe;glda Relacién
’ inicial inicial total final total final ignicion L/
Temp. - - - -0.57 0.57 0.57 0.67 0.85
Densidad ) ) )
inicial 0.62 -0.62 -0.59 -0.40 -0.43
Porosidad _ _ _
inicial total -0.62 0.62 0.58 0.41 0.43
Densidad final -0.57 0.62 -0.62 - - - -0.88 -0.67
Porosidad ) ) B
total final 0.57 -0.62 0.62 0.87 0.68
Expansion 0.57 -0.59 0.58 - - - 0.89 0.67
Pérdida por
ignicion 0.67 -0.40 0.41 -0.88 0.87 0.89 - 0.66
Relacién L/I 0.85 -0.43 0.43 -0.67 0.68 0.67 0.66 -

Nota. Temp.: temperatura. Los valores corresponden al coeficiente de correlacion de

Spearman. Los guiones indican correlaciones omitidas por redundancia entre variables

derivadas o por duplicidad en la matriz. Para pérdida por ignicién, las correlaciones se

calcularon solo con los datos disponibles entre 850 y 1100 °C.

Tabla 3.22

Matriz de correlacion de Spearman para muestras de obsidiana V de tamafio M tratadas entre

850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento

Parametro Temp. Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion  Pérdida Relacién
inicial inicial total final total final por L/
ignicién
Temp. - - - -0.71 0.73 0.73 0.83 0.89
Densidad
inicial } ) } 0.54 -0.52 -0.51 -0.37 -0.32
Porosidad ) ) )
inicial total -0.54 0.53 0.51 0.37 0.32
Densidad final -0.71 0.54 -0.54 - - - -0.84 -0.76
Porosidad ) _ )
total final 0.73 -0.52 0.53 0.83 0.77
Expansién 0.73 -0.51 0.51 - - - 0.83 0.77
Pérdida por
ignicion 0.83 -0.37 0.37 -0.84 0.83 0.83 - 0.82
Relacioén L/I 0.89 -0.32 0.32 -0.76 0.77 0.77 0.82 -

Nota. Temp.: temperatura. Los valores corresponden

al coeficiente de correlacion de

Spearman. Los guiones indican correlaciones omitidas por redundancia entre variables

derivadas o por duplicidad en la matriz. Para pérdida por ignicién, las correlaciones se

calcularon solo con los datos disponibles entre 850 y 1100 °C.
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Para evaluar la influencia de la porosidad inicial durante la etapa de mayor
expansion de la obsidiana V, se realizé un analisis adicional de correlacion de
Spearman considerando solo el intervalo de 950 a 1200 °C. Se excluyeron las
temperaturas de menor expansién y el analisis se efectu6 para 10, 30 y 60

min de mantenimiento. Los resultados se presentan en la Tabla 3.23.

Tabla 3.23
Correlacién de Spearman entre la porosidad inicial total y las variables finales de la obsidiana
V de tamafo M tratada entre 950 y 1200 °C

Parametro Densidad final  Porosidad total Expansion Pérdida por
final ignicion
Porosidad inicial total -0.85 0.84 0.82 0.81
(10 min)
Porosidad inicial total -0.74 0.75 0.67 0.48
(30 min)
Porosidad inicial total -0.77 0.75 0.73 0.57
(60 min)

Nota. Los valores corresponden al coeficiente de correlacién de Spearman calculado entre la
porosidad inicial total y cada variable final. Para la pérdida por ignicion, las correlaciones se

calcularon solo con los datos disponibles entre 950 y 1100 °C.

e Analisis estadistico de la densidad aparente final, pérdida por

ignicion y relacion de aspecto (L/I)

Para evaluar el efecto del tiempo de mantenimiento sobre las variables fisicas
de la obsidiana V de tamano M, se aplico la prueba no paramétrica de Kruskal-
Wallis, comparando los tiempos de 10, 30 y 60 min para cada temperatura de
tratamiento. La Tabla 3.24 muestra los resultados correspondientes a la

densidad aparente final.
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Tabla 3.24
Prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la densidad aparente final de muestras de obsidiana V

de tamafo M tratadas con diferentes tiempos de mantenimiento

X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C 2.33 0.31 No existe diferencia
900 °C 4.64 0.10 No existe diferencia
950 °C 2.00 0.37 No existe diferencia
1000 °C 0.07 0.97 No existe diferencia
1050 °C 0.09 0.96 No existe diferencia
1100 °C 1.53 0.47 No existe diferencia
1150 °C 0.39 0.82 No existe diferencia
1200 °C 1.22 0.54 No existe diferencia

Nota. Los valores corresponden a la prueba de Kruskal-Wallis aplicada con un nivel de
significancia de 0.05. En todas las temperaturas evaluadas, p > 0.05; por lo tanto, no se
identificaron diferencias estadisticamente significativas entre los tiempos de mantenimiento
de 10, 30 y 60 min.

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la densidad aparente
final, se aplicd la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis dentro de cada
tiempo de mantenimiento. El analisis se realiz6 para los intervalos de
temperatura indicados en la Tabla 3.25, considerando por separado los
tratamientos de 10, 30 y 60 min. La tabla muestra los valores de chi cuadrada

(x?), el valor p y la conclusion estadistica correspondiente.

Tabla 3.25
Prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la densidad aparente final de muestras de obsidiana V

de tamafo M tratadas en distintos intervalos de temperatura

X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C-1200 °C (10 min) 19.99 0.006 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (10 min) 12.75 0.047 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (10 min) 4.29 0.51 No existe diferencia
850 °C-1200 °C (30 min) 19.02 0.008 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (30 min) 11.41 0.077 No existe diferencia
850 °C-1200 °C (60 min) 19.95 0.006 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (60 min) 12.67 0.049 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (60 min) 412 0.53 No existe diferencia

Nota. Los valores corresponden a la prueba de Kruskal-Wallis aplicada con un nivel de

significancia de 0.05. Se consideré diferencia estadisticamente significativa cuando p < 0.05..
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No fue necesario realizar una prueba estadistica independiente para la
porosidad total final, debido a que esta variable se calculé a partir de la
densidad real y la densidad aparente de las muestras. Al tratarse de una
variable derivada de la densidad aparente, las diferencias estadisticas siguen

la misma tendencia que las observadas para la densidad.

De manera analoga, se aplicé la prueba no paramétrica de Kruskal-
Wallis para evaluar si existen diferencias estadisticamente significativas en la
pérdida por ignicion entre los tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min,
para cada temperatura de tratamiento. La Tabla 3.26 muestra los valores de

chi cuadrada (x?), el valor p y la conclusion estadistica correspondiente.

Tabla 3.26
Prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la pérdida por ignicion de muestras de obsidiana V de

tamafio M tratadas con diferentes tiempos de mantenimiento.

X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C 0.92 0.63 No existe diferencia
900 °C 2.36 0.31 No existe diferencia
950 °C 5.19 0.075 No existe diferencia
1000 °C 0.38 0.83 No existe diferencia
1050 °C 1.58 0.45 No existe diferencia
1100 °C 0.62 0.73 No existe diferencia

Nota. Los valores corresponden a la prueba de Kruskal-Wallis aplicada con un nivel de
significancia de 0.05. En todas las temperaturas evaluadas, p > 0.05; por lo tanto, no se
identificaron diferencias estadisticamente significativas en la pérdida por ignicion entre los

tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min.

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la relacion de aspecto
(L/), se aplicé la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis dentro de cada
tiempo de mantenimiento. El analisis se realizé para los intervalos de
temperatura indicados en la Tabla 3.27, considerando por separado los
tratamientos de 10, 30 y 60 min. La tabla muestra los valores de chi cuadrada

(x?), el valor p y la conclusion estadistica correspondiente.
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Tabla 3.27
Prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la relacion de aspecto (L/l) de muestras de obsidiana V

de tamafo M tratadas en distintos intervalos de temperatura.

X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C-1200 °C (10 min) 24.29 0.001 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (10 min) 19.29 0.004 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (10 min) 12.95 0.024 Existe diferencia
1000 °C-1200 °C (10 min) 11.44 0.02 Existe diferencia
1050 °C-1200 °C (10 min) 0.47 0.79 No existe diferencia
850 °C-1200 °C (30 min) 22.92 0.002 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (30 min) 17.35 0.008 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (30 min) 12.38 0.03 Existe diferencia
1000 °C-1200 °C (30 min) 8.19 0.09 No existe diferencia
850 °C-1200 °C (60 min) 24.98 7.65x104 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (60 min) 19.43 0.004 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (60 min) 15.77 0.008 Existe diferencia
1000 °C-1200 °C (60 min) 11.86 0.02 Existe diferencia
1050 °C-1200 °C (60 min) 9.58 0.02 Existe diferencia
1100 °C-1200 °C (60 min) 6.96 0.031 Existe diferencia
1150 °C y 1200 °C (60 min) 4.08 0.04 Existe diferencia

Nota. Los valores corresponden a la prueba de Kruskal-Wallis aplicada con un nivel de

significancia de 0.05. Se consideré diferencia estadisticamente significativa cuando p < 0.05.

En las muestras Vw, los tratamientos térmicos produjeron cambios
fisicos asociados con la disminucién de la densidad aparente, el incremento
de la porosidad total y el aumento de la expansion volumétrica. La prueba de
Kruskal-Wallis no mostré diferencias significativas entre las densidades
obtenidas a una misma temperatura para los tres tiempos de mantenimiento
evaluados, 10, 30 y 60 min (Tabla 3.24).

Dentro del intervalo de 950 a 1200 °C tampoco se observaron
diferencias significativas en la densidad aparente para ninguno de los tiempos
de mantenimiento (Tabla 3.25). Sin embargo, a 950 °C se registré una mayor
dispersion en las muestras tratadas durante 10 min, con densidades entre
0.37 y 1.10 g-cm™2 (Figura 3.35). Para 30 y 60 min, los intervalos fueron mas
estrechos, de 0.39-0.57 g-cm™ y 0.45-0.54 g-cm™3, respectivamente (Figura
3.35). Por encima de 1000 °C, la dispersion de los datos fue mas homogénea,

con densidades entre 0.36 y 0.61 g-cm™ y un valor promedio de 0.49 g-cm™.
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La porosidad total final se ubicé entre 74.1 y 84.8 %, con un valor promedio
de 79.4 % (Figura 3.36). Esta porosidad fue predominantemente cerrada,
cercana al 99 %, sin diferencias significativas entre los tres tiempos de
mantenimiento a partir de 950 °C (Tabla 3.25). En el mismo intervalo, la
expansion volumétrica promedio fue cercana a 375 %, (Figura 3.38) mientras
que la pérdida por ignicion mostré una tendencia creciente con la temperatura
(Figura 3.37). Las muestras Vm alcanzaron una region de estabilidad a partir
de 950 °C, caracterizada por baja densidad aparente, alta porosidad total y

expansion volumétrica elevada (Figuras 3.35, 3.36 y 3.38).

El analisis de correlacion de Spearman mostré asociaciones claras
(Tablas 3.20, 3.21 y 3.22), la densidad final present6 una correlacion negativa
alta con la pérdida por ignicién, mientras que la porosidad inicial se relacioné
negativamente con la densidad final y positivamente con la pérdida por
ignicion. La mayor expansion de las muestras con mayor porosidad inicial
puede estar asociada a una mayor cantidad de especies volatiles disueltas en
la matriz vitrea. Sin embargo, a su vez una mayor porosidad inicial puede
implicar un mayor numero de poros preexistentes que actuan como sitios

preferenciales de nucleacién o crecimiento de la porosidad [27,81].

En este caso, los gases liberados desde la matriz se distribuyen entre
un mayor numero de poros, reduciendo la presién efectiva por poro y limitando
su crecimiento individual. Por ello, la porosidad inicial podria tener un efecto
doble: favorecer la disponibilidad de gas para la expansion, pero también
reducir la presion efectiva necesaria para el crecimiento de los poros. Esto
cobra especial importancia al variar el tamafio de la muestra. El efecto del
tamafno de muestra se analiza en el siguiente apartado, mediante la

comparacion entre las muestras Vc, Vwm, Ve y Vb.
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3.2.4.2 Efecto del tamaino de muestra en la expansion de la obsidiana V

Después de analizar las muestras de tamafo M, se evalud el efecto del

tamarno de muestra en la respuesta térmica de la obsidiana V. La Tabla 3.28

presenta los resultados obtenidos para las muestras de tamafo G tratadas

entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento.

Tabla 3.28

Resultados de los tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana V de tamafno G

durante 60 min de mantenimiento

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion  Pérdida Relacién
inicial inicial total final total final (%) por L/
(g-cm™3) (%) (grcm™3) (%) ignicion
(%)
Va1, 850,60 2.271 4.08 217 8.4 5 0.01 1.10
Va2, 850,60 2.273 4.03 212 10.5 7 0.03 1.05
Va3, 850,60 2.321 1.99 2.23 5.9 4 0.01 1.10
Va4, 850,60 2.277 3.85 1.99 16.0 14 0.03 1.15
Va1, 900,60 2.329 1.64 2.03 14.2 15 0.02 1.10
Va2, 900,60 2.275 3.92 1.70 28.4 34 0.03 1.14
Va3, 900,60 2.292 3.22 1.81 23.7 27 0.03 1.14
V.4, 900,60 2.289 3.35 1.63 31.0 40 0.03 1.09
Va1, 950,60 2.289 3.35 0.93 60.9 147 0.07 1.15
Va2, 950,60 2.291 3.24 0.90 62.2 156 0.08 1.20
Va3, 950,60 2.255 4.75 0.90 62.2 152 0.08 1.19
Va4, 950,60 2.294 3.14 0.93 60.7 146 0.08 1.25
Va1, 1000,60 2.255 4.77 0.77 67.6 194 0.10 1.40
Va2, 1000,60 2.326 1.76 0.75 68.5 212 0.10 1.15
Va3, 1000,60 2.316 2.21 0.75 68.3 209 0.09 1.15
VG4, 1000,60 2.289 3.33 0.78 67.1 194 0.10 1.30
Va1, 1050,60 2.277 3.84 0.71 69.9 219 0.10 1.14
Va2, 1050,60 2.279 3.74 0.73 69.1 211 0.08 1.30
Va3, 1050,60 2.330 1.62 0.72 69.6 223 0.09 1.41
Va4, 1050,60 2.286 3.48 0.69 70.7 229 0.13 1.44
Va1, 1100,60 2.254 4.82 0.64 72.9 252 0.12 1.74
V6,2, 1100,60 2.258 4.64 0.60 74.8 278 0.11 1.87
Va3, 100,60 2.331 1.56 0.64 72.8 262 0.11 1.52
V6,4, 100,60 2.292 3.19 0.63 73.4 264 0.15 2.25
Va1, 150,60 2.321 1.99 0.55 76.7 321 NA 3.06
Va2, 1150,60 2.336 1.35 0.55 76.8 325 NA 3.06
Va3, 1150,60 2.271 4.09 0.56 76.4 307 NA 3.44
V.4, 1150,60 2.307 2.55 0.57 75.9 305 NA 4.23
V1, 1200,60 2.268 4.24 0.51 78.5 345 NA 5.67
Va2, 1200,60 2.250 4.96 0.51 78.5 341 NA 6.00
VG,3, 1200,60 2.271 4.10 0.53 77.8 332 NA 517
VG 4, 1200,60 2.297 3.01 0.54 77.1 323 NA 5.08

Nota. V: obsidiana verde; G: tamafio de muestra; el nimero consecutivo identifica la probeta;

el tercer valor, la temperatura maxima; y el ultimo, el tiempo de mantenimiento. L/I: relacion

entre la dimensién mayor y menor después del tratamiento térmico. Rampa de calentamiento:

10 °C/min. NA: valor no determinado.
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La Figura 3.40 muestra la evolucibn macroscoépica de las muestras de
obsidiana V de tamano G después de los tratamientos térmicos realizados
entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
Se observa un aumento progresivo de las dimensiones conforme incrementa
la temperatura. Las muestras conservan una geometria prismatica hasta 1100
°C; a 1150 y 1200 °C se aprecia una pérdida de regularidad geométrica, con
bordes mas redondeados. Ademas, se observa un crecimiento preferencial en

direccidn perpendicular a las bandas de tonalidad presentes en la obsidiana.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C

VG,1 - - %
VG2 - - ?
V63 - - | ™ ‘
VG4 - . g

o0 T 60 min
Figura 3.40. Evolucion macroscépica de muestras de obsidiana V de tamafio G sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento a la temperatura
maxima. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.
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La Tabla 3.29 resume la densidad, porosidad, expansion, pérdida por ignicion
y relacion L/l de las muestras de obsidiana V de tamafo C tratadas entre 850

y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento.

Tabla 3.29
Resultados de los tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana V de tamafo C

durante 60 min de mantenimiento.

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion Pérdida Relacion

inicial inicial total ~ final total final (%) (%) por L/
(grcm™) (%) (grcm™) ignicion
(%)
Ve 1, 850,60 2.294 3.13 2.176 8.1 5 0.05 1.08
Vez ssoe0 2224 6.08 2.034 14.1 9 0.06 1.18
Ve 3, 850,60 2.248 5.08 2.049 13.5 10 0.10 1.36
Vc 4, 850,60 2.285 3.49 2.058 13.1 11 0.06 1.18
V.1, 900,60 2.261 4.51 1.859 21.5 22 0.04 1.27
V.2, 900,60 2.248 5.05 1.624 31.4 38 0.08 1.36
Ve 3, 900,60 2.272 4.07 1.602 32.3 42 0.12 1.15
V¢ 4, 900,60 2.286 3.45 1.750 26.1 31 0.10 1.00
V1, 950,60 2.262 4.48 0.933 60.6 143 0.09 1.20
Vc.2, 950,60 2.290 3.27 1.020 56.9 125 0.07 1.31
V3, 950,60 2.249 5.04 0.991 58.1 127 0.09 1.50
Ve 4, 950,60 2.291 3.23 1.011 57.3 127 0.09 1.42
V¢,1, 1000,60 2.232 5.74 0.861 63.6 159 0.09 1.43
Vc¢,2, 1000,60 2.283 3.60 0.859 63.7 166 0.08 1.29
V.3, 1000,60 2.227 5.95 0.799 66.3 179 0.18 1.57
Vc 4, 1000,60 2.266 4.28 0.866 63.4 162 0.23 1.50
Ve .1, 1050,60 2.286 3.45 0.851 64.0 169 0.07 1.29
V.2, 1050,60 2.313 2.32 0.855 63.9 171 0.04 1.43
V.3, 1050,60 2.299 2.91 0.839 64.6 174 0.13 1.43
V.4, 1050,60 2.280 3.71 0.824 65.2 177 0.23 1.43
V.1, 100,60 2.283 3.59 0.802 66.1 185 0.20 1.43
Vc¢,2, 1100,60 2.324 1.84 0.821 65.3 183 0.16 1.36
Vc¢,3, 1100,60 2.268 4.21 0.783 66.9 190 0.12 1.33
Vc 4, 1100,60 2.282 3.62 0.778 67.1 193 0.25 143
V.1, 1150,60 2.266 4.30 0.742 68.7 205 NA 1.75
V¢ 2, 1150,60 2.254 4.82 0.737 68.9 206 NA 1.86
V¢ 3, 1150,30 2.251 4.93 0.732 69.1 208 NA 1.86
V¢ 4, 1150,60 2.299 2.92 0.744 68.6 209 NA 1.57
Ve,1, 1200,60 2.296 3.03 0.724 69.4 217 NA 2.25
V¢, 2, 1200,60 2.282 3.63 0.737 68.9 210 NA 2.17
V¢ 3, 1200,60 2.271 4.07 0.697 70.6 226 NA 2.00
V¢ 4, 1200,60 2.254 4.82 0.775 67.3 191 NA 1.67

Nota. V: obsidiana verde; C: tamafo de muestra; el nUmero consecutivo identifica la probeta;
el tercer valor, la temperatura maxima; y el ultimo, el tiempo de mantenimiento. L/I: relacion

entre la dimensién mayor y menor después del tratamiento térmico. Rampa de calentamiento:

10 °C/min. NA: valor no determinado.
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La Figura 3.41 muestra la evolucion macroscépica de las muestras de
obsidiana V de tamafo C después de los tratamientos térmicos realizados
entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
Se observa un aumento progresivo de las dimensiones conforme incrementa
la temperatura. Las muestras conservan una geometria prismatica hasta 1100
°C; a 1150 y 1200 °C se aprecia una pérdida de regularidad geométrica, con
bordes mas redondeados. Ademas, se observa un crecimiento preferencial en

direccién perpendicular a las bandas de tonalidad presentes en la obsidiana.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150°C 1200 °C

VC'1 ..u &
VC,Z ..

Vc3

VCA . .

L] .
5 mm 60 min

Figura 3.41. Evolucidon macroscépica de muestras de obsidiana V de tamafio C sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento a la temperatura
maxima. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacién publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.
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La Tabla 3.30 resume la densidad final y la porosidad total final de las

muestras de obsidiana V de tamafio D tratadas entre 850 y 1200 °C durante

60 min de mantenimiento. En estas muestras no se determinaron la densidad

inicial, la porosidad inicial total, la expansién volumétrica, la pérdida por

ignicién ni la relacion L/I, debido a que corresponden a material particulado.

Tabla 3.30

Resultados de los tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana V de tamafio D

durante 60 min de mantenimiento.

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansién Pérdida Relacion
inicial inicial final total final (%) (%) por L/
(g-cm™3) total (%) (grcm™3) ignicion
(%)

Vb, 1, 850,60 NA NA 1.55 34.50 NA NA NA
Vb,2, 850,60 NA NA 1.57 33.65 NA NA NA
Vb3, 850,60 NA NA 1.41 40.40 NA NA NA
VD,1, 900,60 NA NA 1.98 16.50 NA NA NA
VD,2, 900,60 NA NA 1.93 18.39 NA NA NA
Vb,3, 900,60 NA NA 1.93 18.52 NA NA NA
Vb1, 950,60 NA NA 2.22 6.15 NA NA NA
Vb2, 950,60 NA NA 2.22 6.07 NA NA NA
Vb3, 950,60 NA NA 2.22 6.31 NA NA NA
VDb,1, 1000,60 NA NA 2.25 5.03 NA NA NA
V/Db,2, 1000,60 NA NA 2.27 4.03 NA NA NA
Vb,3, 1000,60 NA NA 2.25 4.81 NA NA NA
Vb,1, 1050,60 NA NA 2.26 452 NA NA NA
V/b,2, 1050,60 NA NA 2.25 519 NA NA NA
Vb3, 1050,60 NA NA 2.26 4.74 NA NA NA
VDb,1, 1100,60 NA NA 2.25 5.19 NA NA NA
Vb,2, 100,60 NA NA 2.26 4.64 NA NA NA
Vb,3, 1100,60 NA NA 2.26 4.60 NA NA NA
Vb,1, 150,60 NA NA 2.24 5.41 NA NA NA
Vb2, 150,60 NA NA 2.24 5.20 NA NA NA
Vb3, 1150,60 NA NA 2.24 5.46 NA NA NA
V/Dp,1, 1200,60 NA NA 2.24 5.54 NA NA NA
V.2, 1200,60 NA NA 2.22 6.11 NA NA NA
VD,3, 1200,60 NA NA 2.20 7.16 NA NA NA

Nota. V: obsidiana verde; D: tamafo de muestra; el nUmero consecutivo identifica la muestra;

el tercer valor, la temperatura maxima; y el ultimo, el tiempo de mantenimiento. La rampa de

calentamiento fue de 10 °C/min. NA: valor no determinado.
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La Figura 3.42 muestra, mediante fotografias, los cambios fisicos producidos
en la obsidiana V de tamano D después de los tratamientos térmicos
realizados entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura
maxima. Conforme aumenta la temperatura, las muestras presentan una
pérdida progresiva de su forma, adquiriendo una morfologia cada vez mas
esférica. A diferencia de las muestras de tamafio C, My G, en las muestras D
no se observa una expansion volumétrica. Por el contrario, el tratamiento
térmico parece favorecer la pérdida de forma y una mayor compactacién de

la pieza.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150°C 1200 °C

10 mm 60 min

Figura 3.42. Evolucion macroscépica de muestras de obsidiana V de tamarfio D sometidas a
tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento a la temperatura
maxima. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de

resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.
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La Tabla 3.31 y la Figura 3.43 resumen la densidad aparente de las muestras
de obsidiana V de tamafios G, M, C y D después de los tratamientos térmicos
realizados entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura

maxima.

Tabla 3.31
Densidad aparente de muestras de obsidiana V de diferentes tamafios sometidas a

tratamientos térmicos durante 60 min de mantenimiento.

Temp. Ve \ Ve Vb
(g-cm™) (g-em™) (g-em™) (g-cm™)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 2.10 [2.00, 2.20] 2.00 [1.80, 2.20] 2.10 [2.00, 2.20] 15 [1.4,1.6]
900 °C 1.80 [1.60, 2.00] 0.89 [0.58, 1.40] 1.70 [1.60, 1.90] 1.9 [1.9, 2.0]
950 °C 0.91 [0.90, 0.93] 0.51 [0.45, 0.54] 0.99 [0.93, 1.00] 2.2 [2.2,2.2]
1000 °C 0.76 [0.75, 0.78] 0.51 [0.42, 0.60] 0.85 [0.80, 0.87] 2.2 [2.2,2.2]
1050 °C 0.72 [0.69, 0.73] 0.49 [0.40, 0.52] 0.84 [0.82, 0.86] 2.2 [2.2,2.2]
1100 °C 0.63 [0.60, 0.64] 0.51 [0.40, 0.57] 0.80 [0.78, 0.82] 2.2 [2.2,2.2]
1150 °C 0.56 [0.55, 0.57] 0.49 [0.43, 0.52] 0.74 [0.73, 0.74] 2.2 [2.2,2.2]
1200 °C 0.52 [0.51, 0.54] 0.48 [0.45, 0.50] 0.73 [0.70, 0.78] 2.2 [2.2,2.2]

Nota. Los valores corresponden a la densidad aparente final, expresada en g-cm™3. Para todas

las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden

al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.43. Densidad aparente de la obsidiana V de tamafos G, M, C y D sometidas a

tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento a la temperatura

maxima. Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante percentiles

2.5-97.5 %. Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir

de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.
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La Tabla 3.32 y la Figura 3.44 resumen la variacion de la porosidad total de
las muestras de obsidiana V de tamanos G, M, C y D tratadas entre 850 y

1200 °C durante 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.

Tabla 3.32
Porosidad total de muestras de obsidiana V de diferentes tamanos sometidas a tratamientos

térmicos durante 60 min de mantenimiento

Temp. VG VM Vc VD
(%) (%) (%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 10.2 [5.9, 16] 13.5 [7.0, 26.0] 12.2 [8.1, 1.19] 36.2 [33.7, 40.4]
900 °C 24.3 [14.2, 31] 62.6 [40.9, 75.3] 27.8 [21.5, 32.3] 17.8 [16.5, 18.5]
950 °C 61.5 [60.7, 62.2] 78.4 [77.3, 80.8] 58.2 [56.9, 60.6] 6.2 [6.0, 6.3]
1000 °C 67.9 [67.1, 68.5] 78.5 [74.8, 82.4] 64.3 [63.4, 66.3] 4.6 [4.0, 5.0]
1050 °C 69.8 [69.1, 70.7] 79.4 [78.1, 82.9] 64.4 [63.9, 65.2] 4.8 [4.5,5.2]
1100 °C 73.5 [72.8, 74.8] 78.6 [76.0, 83.1] 66.4 [65.3, 67.1] 4.8 [4.6,5.2]
1150 °C 76.5 [75.9, 76.8] 79.4 [78.2, 81.6] 68.8 [68.6, 69.1] 5.3 [5.2, 5.5]
1200 °C 78 [77.1, 78.5] 80 [79.1, 81.1] 69.1 [67.3, 70.6] 6.3 [5.5,7.2]

Nota. Los valores corresponden a la porosidad total final, expresada en porcentaje. Para todas
las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden

al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.44. Porosidad total final de muestras de obsidiana V de tamanos G, M, Cy D
sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C durante 60 min de mantenimiento a
la temperatura maxima. Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados
mediante percentiles 2.5-97.5 %. Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de Méndez
Ruiz et al. [162], a partir de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo
licencia CC BY 4.0.
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La Tabla 3.33 y la Figura 3.45 resumen la pérdida por ignicion de las muestras
de obsidiana V de tamafios G, M y C tratadas entre 850 y 1100 °C durante 60

min de mantenimiento a la temperatura maxima.

Tabla 3.33. Pérdida por ignicion de muestras de obsidiana V de tamafos G, My C sometidas

a tratamientos térmicos durante 60 min de mantenimiento.

Temperatura Ve Vm Vc
(%) (%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 0.02 [0.01, 0.03] 0.04 [0.03, 0.04] 0.07 [0.05, 0.10]
900 °C 0.03 [0.02, 0.03] 0.13 [0.03, 0.20] 0.09 [0.04, 0.12]
950 °C 0.08 [0.07, 0.08] 0.17 [0.13, 0.23] 0.09 [0.07, 0.09]
1000 °C 0.10 [0.09, 0.10] 0.21 [0.16, 0.24] 0.15 [0.08, 0.23]
1050 °C 0.10 [0.08, 0.13] 0.24 [0.19, 0.28] 0.12 [0.04, 0.23]
1100 °C 0.13 [0.11, 0.15] 0.26 [0.21, 0.32] 0.18 [0.12, 0.25]

Nota. Los valores corresponden a pérdida por ignicion, expresada en porcentaje. Para todas
las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden

al 95 %, estimados mediante percentiles.
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Figura 3.45. Pérdida por ignicion de muestras de obsidiana V de tamafios G, My C sometidas
a tratamientos térmicos entre 850 y 1100 °C durante 60 min de mantenimiento a la
temperatura maxima. Las zonas sombreadas representan los intervalos estimados mediante
percentiles 2.5-97.5 %.
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En la Tabla 3.34 se resumen los valores promedio de la relacion L/I obtenidos
en las muestras de obsidiana tipo V de tamafios G, M y C después de los
tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con 60 min de
mantenimiento a la temperatura maxima. En la Figura 3.46 se compara la
relacion L/I obtenida para cada tamafio de muestra y temperatura de

tratamiento.

Tabla 3.34
Relacion L/l de las muestras de obsidiana tipo V de tamanos G, M y C después de los

tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.

Temp. Ve Vm Ve
(%) (%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1.1 [1.1,1.2] 1.1 [1.0, 1.2] 1.2 [1.1, 1.4]
900 °C 1.1 [1.1,1.1] 1.3 [1.2, 1.4] 1.2 [1.0, 1.4]
950 °C 1.2 [1.2, 1.3] 1.4 [1.3, 1.4] 1.4 [1.2, 1.5]
1000 °C 1.3 [1.2, 1.4] 1.5 [1.3,1.7] 1.4 [1.3, 1.6]
1050 °C 1.3 [1.1, 1.4] 1.6 [1.3,2.2] 1.4 [1.3, 1.4]
1100 °C 1.8 [1.5, 2.3] 1.9 [1.4,2.5] 1.4 [1.3, 1.4]
1150 °C 34 [3.1,4.2] 2.2 [1.5, 2.6] 1.8 [1.6, 1.9]
1200 °C 55 [5.1, 6.0] 2.7 [2.5, 2.8] 2.0 [1.7,2.3]

Nota. Temp. = temperatura de tratamiento. Para todas las muestras se utilizé6 una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden al rango 2.5-97.5 %. L/I

corresponde a la relacion entre la dimension mayor y menor después del tratamiento térmico.
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Figura 3.46. Comparacion de la relaciéon L/l obtenida en muestras de obsidiana tipo V de
tamafios G, M y C después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima.

La comparacion entre las muestras Vg, VM, Vc y Vb mostré que el tamafio de
muestra modific6 de manera importante la respuesta fisica de la obsidiana V
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durante los tratamientos térmicos (Figura 3.43, 3.44 y 3.46). En las muestras
Vg, a diferencia de lo observado en las muestras Vwm, no se alcanzé una
estabilizacién de la densidad dentro del intervalo de 950 a 1200 °C después
de 60 min de mantenimiento (Figura 3.43). En su lugar, la densidad mostré
una tendencia decreciente conforme aumento la temperatura, con valores de
0.51-0.54 g-cm™a 1200 °C (Tabla 3.31). En ese mismo intervalo, la porosidad
total se ubico entre 77.1 y 78.5 % (Tabla 3.32) sin evidenciar una reduccién
asociada a procesos dominantes de coalescencia o colapso de poros
[100,170,171]

El comportamiento de las muestras Ve puede relacionarse
principalmente con la mayor carga asociada al propio peso del material. Al
aumentar el volumen de la muestra, aumenta la matriz vitrea que debe
deformarse durante el crecimiento de los poros. Por ello, aunque se genere
presion interna durante el calentamiento, esta debe superar una resistencia
efectiva mayor, lo que limita la expansiéon volumétrica respecto a las muestras
Vwm y evita que se alcance una region de estabilidad similar dentro del intervalo

evaluado.

Esta interpretacion se refleja en la evolucién de la relacion L/l (Tabla
3.34 y Figura 3.46). A partir de 1150 °C, y especialmente a 1200 °C, las
muestras de mayor volumen presentaron una deformacion geométrica mas
marcada: Ve mostro los valores mas altos, seguida por Vm y Vc. Dado que las
condiciones de tratamiento térmico se mantuvieron constantes, las diferencias
observadas pueden atribuirse principalmente al mayor volumen de material
vitreo en las muestras de mayor tamafo. Bajo estas condiciones, la mayor
masa de la pieza favorece la deformaciéon por efecto gravitacional,
especialmente cuando la viscosidad de la fase vitrea disminuye a

temperaturas elevadas.

En las muestras Vc, las menores densidades se obtuvieron a 1150 y
1200 °C, con valores de 0.73-0.74 gcm™ y 0.70-0.78 g-cm™,

respectivamente (Tabla 3.31 y Figura 3.43). En este intervalo, los valores
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tendieron a estabilizarse. La porosidad promedio fue cercana a 69 %, menor
que la observada en las muestras Vm y Ve (Tabla 3.32). Esta diferencia estaria
relaciona con la menor longitud de difusién asociada al tamafio reducido de
las muestras V¢, lo que favorece la liberacion temprana del contenido volatil
antes de alcanzar las temperaturas requeridas para inducir la expansién de la

matriz vitrea [26].

En los procesos de transporte térmico y de masa, ambos son
dependientes del tamafio de muestra. De acuerdo con el numero de Fourier
[172], Fo = at/L2, la difusion térmica en un sdlido ocurre sobre una distancia
caracteristica L, donde a es la difusividad térmica y t el tiempo requerido para
homogeneizar la temperatura interna. Un razonamiento analogo aplica para
el transporte de especies volatiles, descrito mediante el numero de Fourier de
masa [172], Fop, = Dt/L?, donde Drepresenta la difusividad de las especies
gaseosas en la matriz vitrea. En ambos casos, el tiempo requerido para
homogeneizar la temperatura interna o para que los volatiles difundan desde
el interior hacia la superficie es proporcional al cuadrado de la dimensién de
la muestra (t o« L?). Por ello, una muestra con el doble de tamaiio requiere
cuatro veces mas tiempo para la propagacion de calor o para la salida de

especies volatiles.

Este principio también explica el comportamiento observado en las
muestras Vb, las cuales se densificaron conforme aumento la temperatura y
se estabilizaron alrededor de 2.2 g-cm™ a partir de 950 °C (Figura 3.43). En
estas muestras, y debido a su composicion a base de polvos, la distancia
promedio que deben recorrer los volatiles desde el nucleo de una particula
hasta la superficie es de aproximadamente 0.053 mm, mientras que en las
muestras Vm es cercana a 5.5 mm, es decir, una trayectoria 100 veces menor.
Para un volumen equivalente, las muestras Vp estarian constituidas por mas
de 2.2 x 108 particulas, cada una con un area superficial de 0.035 mm?,

mientras que una muestra Vv presenta un area superficial de 726 mm?2. En
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consecuencia, el area superficial total de las muestras Vp, cercanaa 7.8 x 104

mm?, es 100 veces mayor.

La combinacion de alta area superficial y corta distancia de difusion facilita la
salida de gases hacia el exterior, sin acumular presion interna suficiente para
inducir la nucleacion y el crecimiento de burbujas. Por esta razon, las muestras
Vb tendieron a densificarse en lugar de expandirse. En las muestras de mayor
tamafio, como Vwm y Vg, las trayectorias de difusion mas largas dificultan la
salida de volatiles, por lo que una fraccién importante del contenido gaseoso

permanece retenida dentro de la matriz.

Los resultados TGA-DSC permiten explicar esta diferencia desde el
comportamiento térmico de la obsidiana (Figura 3.27, Seccién 3.2.3). Por
debajo de 650 °C, la mayor parte del contenido volatil de las muestras Vb se
libera cuando el material aun no se ha densificado. En este intervalo, la
porosidad abierta facilita la salida de gases e impide su retencion dentro de la
matriz vitrea. En las muestras compactas Vc, Vm y Ve, la estructura restringe
las rutas de escape y favorece la retencion temporal de gases, permitiendo el
desarrollo de presiones internas que inducen la expansion a temperaturas

mas altas.

Entre 900 y 950 °C se registré una disminucion abrupta de la densidad
en las muestras V¢, Vm y Ve (Figura 3.43). En este intervalo, el incremento de
temperatura reduce simultdneamente la viscosidad y la tension superficial de
la matriz vitrea, mientras favorece la difusion de gases desde la matriz hacia
vesiculas o centros de nucleacion. El desequilibrio entre la presion interna del
gas y la resistencia viscosa impulsa el crecimiento de burbujas y la expansion,
lo que explica la maxima expansién observada en este intervalo
[81,151,152,173,174]. En las muestras Vp, compuestas por polvo, se observo
el comportamiento opuesto: el material se densificd, alcanzando densidades

cercanas a 2.2 g-cm~ (Tabla 3.31).
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De acuerdo con el analisis TGA-DSC (Figura 3.27, Seccién 3.2.3), dentro del
intervalo de 950 a 1200 °C todavia se registré en el polvo una pérdida
adicional de volatiles cercana a 1 %, en comparacién con casi 9 % liberado
por debajo de 950 °C. Esta fraccidon gaseosa, baja en comparacion con la
liberada a temperaturas menores, se distribuye entre multiples cavidades
internas y, junto con la resistencia viscosa del vidrio, resulta insuficiente para

generar la presion interna necesaria para lograr el crecimiento de burbujas.

La expansion de la obsidiana V no depende unicamente de la
temperatura. También esta condicionada por la liberaciéon y retencion de
volatiles, asi como por la resistencia viscosa de la matriz vitrea. Al aumentar
el tamano de muestra, las trayectorias de difusion son mas largas y los gases
quedan retenidos por mas tiempo; sin embargo, también aumenta el volumen
de material que debe deformarse durante el crecimiento de la porosidad. Por
ello, la expansion ocurre cuando la presion interna generada por los gases
retenidos es suficiente para vencer la resistencia al flujo viscoso de la matriz
vitrea ablandada y el esfuerzo compresivo asociado al peso propio del

material.
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3.2.4.3 Caracterizacion estructural de la obsidiana V después de los

tratamientos térmicos

El analisis por difraccion de rayos X se realizé en muestras de obsidiana Vwm
tratadas a las temperaturas donde se obtuvo la mayor expansion volumétrica:
950, 1000, 1050, 1100 y 1200 °C. En estas condiciones no se observaron
diferencias significativas en la densidad aparente al comparar los tiempos de
permanencia de 10, 30 y 60 min (Tabla 3.25). Por esta razon, para la
caracterizacion estructural se seleccionaron las muestras tratadas durante 60
min, ya que en materiales vitreos los tiempos prolongados de permanencia

pueden favorecer procesos de cristalizaciéon [175,176].

Los difractogramas de las muestras tratadas térmicamente
conservaron el halo amplio caracteristico de materiales amorfos ricos en silice
(Figura 3.47). No se identificaron reflexiones definidas asociadas con la
formacion de fases cristalinas en ninguna de las temperaturas evaluadas. Por
tanto, la obsidiana V mantuvo una estructura predominantemente amorfa
después de los tratamientos térmicos, incluso bajo una permanencia de 60

min.

La ausencia de reflexiones cristalinas definidas indica que los
tratamientos térmicos no promovieron una cristalizacion detectable por
difraccion de rayos X dentro del intervalo térmico estudiado. Por ello, la
expansion volumétrica observada debe interpretarse principalmente como
consecuencia del ablandamiento progresivo de la matriz vitrea y de la
generacion, redistribucion y retencion de gases en el interior del material, sin
que la formacién de nuevas fases cristalinas constituya el mecanismo

dominante.
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Figura 3.47. Difractogramas de rayos X de la obsidiana V sin tratamiento térmico y después
de tratamientos térmicos entre 950 y 1200 °C durante 60 min. Los patrones conservan el halo
amplio caracteristico de una matriz vitrea amorfa, sin reflexiones cristalinas definidas dentro
del intervalo angular analizado. TA: temperatura ambiente. Fuente: elaboracién propia; figura
adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de resultados de esta investigacion publicados
previamente bajo licencia CC BY 4.0.

3.2.4.4 Evolucién microestructural de la porosidad en la obsidiana V

La evolucidn microestructural de la obsidiana V se analizé a partir de la
morfologia, distribucién y tamafio de los poros formados durante los
tratamientos térmicos. Esta seccion permite complementar los resultados
macroscopicos descritos previamente, ya que la disminucion de la densidad
aparente y el aumento de la porosidad total se explican por el desarrollo
progresivo de poros dentro de la matriz vitrea, incluyendo su crecimiento y, en

algunos casos, su posible unién por coalescencia.
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Las obsidianas V antes de los tratamientos térmicos presentan franjas con
vesiculas alineadas y alargadas. Las zonas de tonalidad mas clara muestran
una mayor concentracion de vesiculas, mientras que las franjas oscuras
presentan una menor cantidad. La Figura 3.48 muestra la distribucion de las
vesiculas en las distintas franjas de la obsidiana V antes del tratamiento
térmico. Las micrografias obtenidas a distintos aumentos confirman la

morfologia acicular de las vesiculas iniciales (Figuras 3.49 y 3.50).

Figura 3.47. Obsidiana V cubica de tamafio M sin tratamiento térmico. (a) Franja oscura con
baja concentracidon de vesiculas. (b) y (c) Franja claro-oscura con vesiculas alargadas y
orientacién preferencial. (d) Franja clara con mayor concentracion de vesiculas alineadas.
Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de resultados

de esta investigaciéon publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.
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En las Figuras 3.49 y 3.50 se observan vesiculas alargadas de morfologia
acicular, con orientacion preferencial. Esta geometria se relaciona con
procesos de deformacion durante el flujo magmatico, asociados con cambios
de presion y aumento de la viscosidad del magma, siguiendo una direccion

preferencial de flujo [86].

Figura 3.49. Vesiculas aciculares con orientacion preferencial en la obsidiana V sin
tratamiento térmico, observadas mediante microscopia Optica. lzquierda: distribucion de
vesiculas alargadas en la matriz vitrea. Derecha: detalle de vesiculas aciculares observadas
a mayor aumento. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a

partir de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.

Figura 3.50. Detalle de una vesicula acicular en la obsidiana V sin tratamiento térmico,
observada mediante microscopia Optica. La morfologia alargada y terminada en punta
evidencia la orientacion preferencial de las vesiculas dentro de la matriz vitrea. Fuente:

elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de resultados de esta

investigacién publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.
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La distribucion del tamafio de poro y el factor de circularidad de las vesiculas
presentes en la obsidiana V se muestran en la Figura 3.51. El tamafo de poro
se determind mediante el diametro equivalente, calculado a partir de la
Ecuacién 1 de la Seccion 2.1.4. El factor de circularidad se calculé con la
Ecuaciéon 2 de la Seccion 2.1.4; este parametro toma valores entre 0 y 1,

donde 1 corresponde a una geometria perfectamente circular.
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Figura 3.51. Distribuciéon del tamafo de poro y del factor de circularidad de las vesiculas
presentes en la obsidiana V sin tratamiento térmico. lzquierda: frecuencia relativa y
acumulada del diametro equivalente de poro. Derecha: frecuencia relativa y acumulada del
factor de circularidad. Los valores di, dso ¥ dgo representan los diametros o factores por
debajo de los cuales se encuentra el 10, 50 y 90 % de los datos, respectivamente. Fuente:
elaboracion propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de resultados de esta

investigacién publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.

La Figura 3.52 muestra la evolucion microestructural de la porosidad en
muestras de obsidiana V de tamano M tratadas entre 900 y 1000 °C durante
60 min de mantenimiento a la temperatura maxima. Para cada temperatura se
presenta la imagen obtenida por microscopia 6ptica, la distribucion del tamafio

de poro y la distribucién del factor de circularidad.
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Figura 3.52. Evoluciéon microestructural de la porosidad en muestras de obsidiana V de

tamafo M tratadas a 900, 950 y 1000 °C durante 60 min de mantenimiento. En cada fila se

muestra, de izquierda a derecha, la micrografia éptica, la distribucién del tamafio de poroy la

distribucion del factor de circularidad. Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de Méndez

Ruiz et al. [162]], a partir de resultados de esta investigaciéon publicados previamente bajo

licencia CC BY 4.0.
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La Figura 3.53 muestra la evolucién microestructural de la porosidad en
muestras de obsidiana V de tamafo M tratadas entre 1050 y 1150 °C durante
60 min de mantenimiento a la temperatura maxima. Para cada temperatura se
presenta la micrografia optica, la distribucion del tamafo de poro y la
distribucién del factor de circularidad.
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Figura 3.53. Evoluciéon microestructural de la porosidad en muestras de obsidiana V de
tamafio M tratadas a 1050, 1100 y 1150 °C durante 60 min de mantenimiento. En cada fila se
muestra, de izquierda a derecha, la micrografia dptica, la distribucién del tamafo de poro y la
distribucion del factor de circularidad. Fuente: elaboracion propia; figura adaptada de Méndez

Ruiz et al. [50], a partir de resultados de esta investigacion publicados previamente bajo

licencia CC BY 4.0.
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La Figura 3.54 muestra la evolucion microestructural de la porosidad en
muestras de obsidiana V de tamafno M tratadas a 1200 °C durante 60 min de
mantenimiento a la temperatura maxima. Se presenta la micrografia optica, la
distribucion del tamafio de poro y la distribucidn del factor de circularidad.
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Figura 3.54. Evolucién microestructural de la porosidad en muestras de obsidiana V de
tamafio M tratadas a 1200 °C durante 60 min de mantenimiento. De izquierda a derecha se
muestra la micrografia optica, la distribucion del tamafo de poro y la distribucion del factor de
circularidad. Fuente: elaboracién propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir

de resultados de esta investigaciéon publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.

La Figura 3.55 resume la evolucion del tamafio medio de poro y del
factor de circularidad de la obsidiana V de tamarfio M tratada entre 900 y 1200

°C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
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Figura 3.55. Variacion del tamafio medio de poro y del factor de circularidad en la obsidiana V de

tamafo M en funcion de la temperatura de tratamiento.
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Como se describid previamente, la obsidiana V presenta franjas de tonalidad
clara asociadas con la alineacion y concentracion local de vesiculas dentro de
la matriz vitrea. Durante el tratamiento térmico, la expansion ocurre
preferentemente en direccion perpendicular al alineamiento de estas
vesiculas. La Figura 3.56 esquematiza esta expansion anisotropica, en la que
las vesiculas inicialmente alargadas evolucionan hacia porosidades de mayor
tamafio, generando un incremento dimensional mas marcado en una direccion

especifica.

L,

++

L,
& % Calentamiento I * *
L=L,
L>L,
Vesiculas aciculares iniciales Vesiculas expandidas

Figura 3.56. Esquema de la expansion preferencial de la obsidiana V durante el tratamiento
térmico. Las vesiculas aciculares iniciales, alineadas dentro de la matriz vitrea, evolucionan
hacia porosidades mas esféricas, modificando la relacion de aspecto y produciendo un
crecimiento mayor en direccién perpendicular al alineamiento inicial. Fuente: elaboracion
propia; figura adaptada de Méndez Ruiz et al. [162], a partir de resultados de esta

investigacion publicados previamente bajo licencia CC BY 4.0.

En la obsidiana V sin tratamiento térmico, la distribucion de tamafo de
poro mostré un valor promedio de 26 um, con un factor de circularidad
promedio de 0.77 (Figura 3.51). Después de los tratamientos térmicos
aplicados a las muestras Vm durante 60 min, el tamafo de poro presentd un
comportamiento relativamente estable entre 900 y 1100 °C, con valores
promedio en el intervalo de 55-63 ym (Figuras 3.52 y 3.53). A 1150 °C se

observé un aumento moderado, hasta 82 ym (Figura 3.53), mientras que a
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1200 °C el tamafio promedio aumenté de forma marcada hasta 243 um
(Figura 3.54).

El incremento abrupto del tamafio medio de poro entre 1150 y 1200 °C
(Figura 3.55) se asocia con el inicio de la coalescencia. Al aumentar la
temperatura, la disminucién de la viscosidad de la matriz vitrea facilita la
deformacion de las paredes que separan poros vecinos, favoreciendo su
unioén y la formacién de poros de mayor tamafo. Esta evolucidén indica que, a
temperaturas ligeramente superiores, podria iniciarse el colapso del material
expandido [151,177].

El factor de circularidad aumentd progresivamente con la temperatura
y tendié a aproximarse a 1. Este cambio muestra que los poros adoptaron
geometrias cada vez mas esféricas durante el calentamiento. Esta evolucién
se atribuye a la disminucion de la viscosidad de la matriz vitrea, que facilita la
reorganizacion de la interfase gas-vidrio por efecto de la tension superficial y
favorece una geometria esférica, correspondiente a una configuracion de

minima energia superficial [178].

Durante los tratamientos térmicos, las muestras parecieron expandirse
preferentemente en direccion perpendicular al alineamiento de las vesiculas
iniciales (Figura 3.56). Este efecto corresponde a un ajuste de la relacion de
aspecto producido por dos procesos simultaneos: la formacion de nuevos
poros de geometria esferoidal y la transformacion progresiva de las vesiculas
aciculares iniciales hacia poros mas redondeados. Aunque a escala
macroscopica se observa una expansion preferencial, el crecimiento individual

de los poros ocurre de manera uniforme en todas las direcciones.
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3.2.4.5 Conductividad térmica de la obsidiana V expandida

La conductividad térmica se evalud en una muestra de obsidiana V expandida,
seleccionada a partir de los resultados de densidad aparente obtenidos entre
950 y 1200 °C. En este intervalo, las muestras Vm mostraron valores de
densidad relativamente estables; por ello, se eligié la muestra tratada a 1050
°C durante 10 min, cuya densidad aparente inicial fue de 0.36 g-cm™, al

encontrarse entre los valores mas bajos registrados.

Para realizar el ensayo fue necesario ajustar geométricamente la
muestra. Después de este acondicionamiento, la densidad aparente
disminuy6 a 0.30 g-cm™. Esta reduccién puede atribuirse a la eliminacion de
la capa superficial compacta formada durante la expansion térmica. En las
regiones cercanas a la superficie, una fraccion del gas liberado puede escapar
antes de quedar retenida por la matriz vitrea, lo que limita la expansion local
y favorece la formacién de una zona mas densa [179]. Al recortar la muestra
para obtener la geometria requerida, esta capa externa fue removida

parcialmente, dejando expuesto un nucleo con mayor grado de porosidad.

Los valores experimentales obtenidos fueron una difusividad térmica de
a = 0.00560 cm?-s™ y una capacidad calorifica especifica de Cp = 1.6670
J-g7""K™, medidos a 31 °C. A partir de estos parametros y de la densidad
aparente ajustada, empleando la Ecuacion 9 (Seccion 2.3.3 Capitulo 2) la
conductividad térmica calculada fue de A = 0.28 W-m™"-K™'. Este valor se
encuentra dentro del intervalo descrito para obsidianas armenias expandidas,
cuyas conductividades térmicas varian entre 0.11 y 0.44 W-m™-K™" para
densidades de 200 a 1000 kg-m™ [28,180].
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3.2.5 Evolucion de la obsidiana VP durante los tratamientos térmicos

3.2.5.1 Evolucion fisica macroscopica de la obsidiana VP de tamaino M

En la Tabla 3.35 se presentan los resultados obtenidos después de someter

las muestras de obsidiana VP de tamafo M a tratamientos térmicos con 10

min de permanencia a la temperatura maxima.

Tabla 3.35

Resultados fisicos de las muestras de obsidiana VP de tamafio M después de los tratamientos

térmicos con 10 min de mantenimiento

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion  Pérdida por  Relaciéon
inicial inicial total final total final (%) igniciéon L/
(g-cm™) (%) (g-cm™) (%) (%)
VPw.1, 850,10 2.348 1.12 2.29 3.4 2 0.07 1.00
VPw 2 850,10 2.367 0.31 2.34 1.5 1 0.04 1.00
VPw 3. 850,10 2.365 0.40 2.34 1.5 1 0.04 1.00
VP 4, 850,10 2.354 0.87 2.34 1.4 1 0.02 1.00
VPw 5. 850,10 2.352 0.94 2.34 14 1 0.02 1.00
VPw 1, 90,10 2.318 2.38 2.07 12.8 12 0.08 1.00
VP 2, 900,10 2.351 1.00 1.97 17.0 19 0.04 1.00
VPwm 3. 900,10 2.355 0.85 2.30 3.2 2 0.04 1.00
VPwm 4. 900,10 2.353 0.90 2.32 2.2 1 0.03 1.00
VP 5, 90010 2.353 0.90 2.33 1.8 1 0.01 1.00
VPw 1, 950,10 2.370 0.19 2.19 7.9 8 0.04 1.05
VPw 2, 950,10 2.367 0.32 2.07 13.0 15 0.04 1.00
VP 3, 950,10 2.342 1.40 2.06 13.3 14 0.12 1.00
VPwm 4. 950,10 2.355 0.84 1.77 25.6 33 0.06 1.09
VPw 5. 950,10 2.354 0.88 1.82 23.6 30 0.02 1.05
VP 1, 1000,10 2.359 0.68 0.63 73.4 274 0.16 1.00
VPw 2, 1000,10 2.364 0.47 0.42 82.1 457 0.24 1.13
VPw 3. 1000,10 2.314 2.57 0.64 73.1 262 0.12 1.07
VP 4, 1000,10 2.356 0.81 0.56 76.3 319 0.15 1.13
VPw 5. 1000,10 2.356 0.81 0.43 82.0 450 0.19 1.06
VPw 1, 100,10 2.354 0.86 0.49 79.2 376 0.18 1.06
VP 2, 1050,10 2.335 1.68 0.76 67.9 206 0.14 1.14
VPw 3, 1050,10 2.354 0.86 0.50 79.1 374 0.19 1.00
VPw 4. 1050,10 2.353 0.92 0.45 81.1 425 0.20 1.21
VP 5, 1050,10 2.353 0.93 0.41 82.8 476 0.20 1.06
VPw 1, 1100,10 2.358 0.73 0.41 82.7 475 0.26 1.06
VPw 2, 1100,10 2.355 0.85 0.41 82.8 477 0.27 1.03
VP 3, 1100,10 2.362 0.52 0.50 79.1 375 0.19 1.09
VPwm 4. 1100,10 2.355 0.84 0.38 83.9 516 0.24 1.08
VPw 5. 1100,10 2.356 0.81 0.37 84.4 538 0.26 1.05
VP 1, 1150,10 2.337 1.59 0.74 68.7 214 NA 1.00
VPw 2, 1150,10 2.361 0.56 0.51 78.6 364 NA 1.13
VPw 3, 1150,10 2.359 0.65 0.51 78.4 360 NA 1.13
VP 4, 1150,10 2.353 0.92 0.43 81.7 442 NA 1.18
VPw 5. 1150,10 2.357 0.74 0.45 81.3 429 NA 1.05
VP 1, 120010 2.326 2.06 1.03 56.5 125 NA 1.36
VP 2, 1200,10 2.363 0.50 0.54 77.3 339 NA 1.27
VP 3, 120010 2.369 0.25 0.54 77.4 341 NA 1.13
VPw 4, 120010 2.354 0.86 0.39 83.5 501 NA 1.24
VP 5. 1200,10 2.355 0.82 0.38 84.1 526 NA 1.17

Nota. La nomenclatura VPa,n,T,t indica tamafio de muestra, nUmero de muestra, temperatura

maxima y tiempo de permanencia. L/l corresponde a la relacion entre la dimensién mayor y

menor después del tratamiento térmico. NA: no determinado.
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En la Figura 3.57 se muestran los cambios fisicos producidos en la obsidiana
tipo VP como resultado de los tratamientos térmicos realizados entre 850 y
1200 °C, con 10 min de permanencia a la temperatura maxima. Se observa
un incremento general en las dimensiones de las muestras conforme aumenta
la temperatura. Entre 850 y 950 °C los cambios volumétricos fueron escasos,
mientras que a partir de 1000 °C la expansion fue evidente. En esta serie, las
muestras conservaron una geometria prismatica incluso a 1200 °C en la
mayoria de las muestras. La expansion ocurrié de manera relativamente
uniforme en los tres ejes, aunque con diferencias entre muestras asociadas a

la heterogeneidad inicial del material.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C

| "+ 'i‘
-—

VPwm,1

VPwm,2

VPwMm;3

10 mm 10 min

Figura 3.57. Evolucion macroscépica de las muestras de obsidiana VP de tamafo M
sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 10 min de mantenimiento a la

temperatura maxima.
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En la Tabla 3.36 se presentan los resultados obtenidos después de someter

las muestras de obsidiana VP de tamafo M a tratamientos térmicos con 60

min de permanencia a la temperatura maxima.

Tabla 3.36

Tratamientos térmicos aplicados a muestras de obsidiana VP de tamafio M, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima.

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion Pérdida Relacién
inicial inicial total final total final (%) por L/
(g-cm™3) (%) (g:'cm™) (%) ignicién
(%)
VPwm.1, 850,60 2.332 1.81 212 10.8 10 0.04 1.00
VPw 2, 850,60 2.331 1.83 2.28 4.2 2 0.04 1.11
VPw 3, 850,60 2.361 0.57 2.35 1.0 0 0.04 1.05
VP 4, 850,60 2.349 1.09 2.34 14 0 0.02 1.00
VP 5. 850,60 2.351 1.00 2.34 14 1 0.03 1.00
VP 1, 900,60 2.362 0.52 2.18 8.3 9 0.07 1.05
VPw 2, 900,60 2.334 1.71 1.44 394 62 0.07 1.18
VP 3, 900,60 2.346 1.23 1.86 215 26 0.07 1.09
VP 4, 900,60 2.350 1.05 2.30 3.1 2 0.05 1.00
VPw 5, 900,60 2.322 2.20 1.98 16.7 17 0.07 1.20
VPw .1, 950,60 2.330 1.88 1.00 58.1 134 0.10 1.33
VP 2. 950,60 2.334 1.72 0.86 63.8 171 0.13 1.33
VPw 3, 950,60 2.358 0.69 0.53 77.5 341 0.15 1.18
VP 4, 950,60 2.346 1.23 2.18 8.4 8 0.04 1.00
VPw 5, 950,60 2.353 0.91 0.45 81.1 425 0.23 1.00
VPwm 1, 1000,60 2.367 0.35 0.50 78.9 373 0.27 1.12
VPwm 2, 100060 2.366 0.36 0.50 78.9 371 0.22 1.18
VPwm 3. 1000,60 2.335 1.69 0.99 58.3 136 0.13 1.39
VPw 4, 1000,60 2.313 2.62 1.30 451 77 0.14 1.17
VPw 5, 1000,60 2.351 0.98 0.45 81.0 422 0.19 1.08
VPw 1, 1050,60 2.326 2.04 0.76 67.8 205 0.36 1.14
VPw 2, 1050,60 2.362 0.54 0.51 78.6 364 0.21 1.38
VPw 3, 1050,60 2.362 0.53 0.51 78.7 367 0.19 1.08
VPw 4, 1050,60 2.355 0.84 0.49 79.4 383 0.22 1.06
VPw 5, 1050,60 2.352 0.94 0.44 81.3 429 0.23 1.19
VPw 1, 110060 2.334 1.73 0.81 65.8 187 0.13 1.30
VPw 2, 110060 2.362 0.54 0.52 78.0 353 0.19 1.25
VPw 3, 110060 2.361 0.58 0.52 78.3 357 0.21 1.38
VPw 4, 110060 2.321 2.25 0.70 70.6 232 0.24 1.03
VPw 5, 1100,60 2.352 0.97 0.41 82.8 476 0.31 1.00
VPw 1, 1150,60 2.325 2.11 0.72 69.5 221 NA 1.81
VPwm 2, 115060 2.359 0.68 0.54 77.2 336 NA 1.00
VPw 3, 1150,60 2.359 0.66 0.57 76.2 317 NA 1.12
VPw 4, 1150,60 2.352 0.94 0.41 82.9 480 NA 1.58
VPw 5, 115060 2.344 1.32 0.65 72.8 263 NA 1.27
VPw 1, 120060 2.351 0.99 0.57 76.0 313 NA 1.92
VPwm 2, 120060 2.353 0.94 0.55 77.0 331 NA 2.36
VPw 3, 120060 2.351 1.00 0.56 76.3 318 NA 2.50
VPw 4, 120060 2.317 2.44 0.86 63.9 170 NA 2.44
VPw 5, 120060 2.354 0.89 0.47 80.1 398 NA 2.15

Nota. La nomenclatura VPa,n,T,t indica tamafio de muestra, nimero de muestra, temperatura

maxima y tiempo de permanencia. L/l corresponde a la relacién entre la dimension mayor y

menor después del tratamiento térmico. NA: no determinado.
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En la Figura 3.58 se muestran los cambios fisicos producidos en la obsidiana
VP como resultado de los tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200
°C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima. Se observa un
incremento progresivo en las dimensiones de las muestras conforme aumenta
la temperatura. En general, las muestras conservan una geometria prismatica
definida hasta 1150 °C, mientras que a 1200 °C se aprecia una tendencia
hacia morfologias esférica. La expansion ocurri6 de manera relativamente
uniforme en los tres ejes, aunque con diferencias entre probetas asociadas a

la heterogeneidad inicial del material.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C

VPwm,1

VPwm,2

VPwm3

VPm4

VPwMm,5

10 mm 60 min

Figura 3.58. Evoluciéon macroscépica de muestras de obsidiana tipo VP de tamafio M
sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la

temperatura maxima.
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En la Tabla 3.37 se resumen las densidades aparentes finales obtenidas en

las muestras de obsidiana VP de tamaio M después de los tratamientos

térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con tiempos de mantenimiento de

10 y 60 min a la temperatura maxima. En la Figura 3.59 se comparan las

densidades obtenidas para cada temperatura y tiempo de mantenimiento.

Tabla 3.37

Densidad aparente de las muestras de obsidiana VP de tamafio M después de los

tratamientos térmicos con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura 10 min 60 min
(g-cm) (g-cm-3)
Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 2.30 [2.30, 2.30] 2.30 [2.10, 2.40]
900 °C 2.20 [2.00, 2.30] 2.00 [1.40, 2.30]
950 °C 2.00 [1.80, 2.20] 1.00 [0.45, 2.20]
1000 °C 0.54 [0.42, 0.64] 0.75 [0.45, 1.30]
1050 °C 0.52 [0.41, 0.76] 0.54 [0.44, 0.76]
1100 °C 0.41 [0.37, 0.50] 0.59 [0.41, 0.81]
1150 °C 0.53 [0.43, 0.74] 0.58 [0.41,0.72]
1200 °C 0.58 [0.38, 1.00] 0.60 [0.47, 0.86]

Nota. Para todas las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los

intervalos de confianza al 95 % se estimaron con base en percentiles.
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Figura 3.59. Comparacion de las densidades aparentes obtenidas en muestras de obsidiana

VP de tamafio M después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de

mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.38 se resumen los porcentajes promedio de porosidad total
obtenidos en las muestras de obsidiana VP de tamafio M después de los
tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con tiempos de
mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima. En la Figura 3.60 se
comparan los valores de porosidad total obtenidos para cada temperatura y

tiempo de mantenimiento.

Tabla 3.38
Porosidad total de las muestras de obsidiana tipo VP de tamafio M después de los

tratamientos térmicos con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura 10 min 60 min
(%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1.8 [1.4, 3.4] 3.8 [1.0, 10.8]
900 °C 7.4 [1.8, 17.0] 17.8 [3.1, 39.4]
950 °C 16.7 [7.9, 25.6] 57.8 [8.4, 81.1]
1000 °C 774 [73.1, 82.1] 68.4 [45.1, 81.0]
1050 °C 78.0 [67.9, 82.8] 77.2 [67.8, 81.3]
1100 °C 82.6 [79.1, 84 4] 75.1 [65.8, 82.8]
1150 °C 77.7 [68.7, 81.7] 75.7 [69.5, 82.9]
1200 °C 75.8 [75.8, 56.5] 74.7 [63.9, 80.1]

Nota. Para todas las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los

intervalos corresponden a los valores obtenidos mediante el analisis estadistico basado en

percentiles.
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Figura 3.60. Comparacion de la porosidad total obtenida en muestras de obsidiana tipo VP de

tamafio M después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de

mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.39 se resumen los porcentajes promedio de pérdida por ignicion
obtenidos en las muestras de obsidiana VP de tamafio M después de los
tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1100 °C, con tiempos de
mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima. En la Figura 3.61 se
comparan las pérdidas por ignicion obtenidas para cada temperatura y tiempo

de mantenimiento.

Tabla 3.39
Pérdida por ignicion de las muestras de obsidiana VP de tamano M después de los

tratamientos térmicos con 10 y 60 min de mantenimiento.

Temperatura 10 min 60 min
(%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 0.04 [0.02, 0.07] 0.04 [0.02, 0.04]
900 °C 0.04 [0.01, 0.08] 0.07 [0.05, 0.07]
950 °C 0.06 [0.02, 0.12] 0.13 [0.04, 0.23]
1000 °C 0.17 [0.12, 0.24] 0.19 [0.13, 0.27]
1050 °C 0.18 [0.14, 0.20] 0.24 [0.19, 0.36]
1100 °C 0.24 [0.19, 0.27] 0.22 [0.13, 0.31]

Nota. Para todas las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los

intervalos corresponden al andlisis estadistico basado en percentiles.
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Figura 3.61. Comparacion de la pérdida por igniciéon obtenida en muestras de obsidiana VP
de tamafio M después de tratamientos térmicos entre 850 y 1100 °C, con tiempos de

mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.40 se resumen los porcentajes promedio de expansion

volumeétrica relativa obtenidos en las muestras de obsidiana VP de tamafo M

después de los tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con

tiempos de mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima. En la

Figura 3.62 se comparan los porcentajes de expansion volumétrica relativa

obtenidos para cada temperatura y tiempo de mantenimiento.

Tabla 3.40

Expansion volumétrica relativa de las muestras de obsidiana VP de tamafo M después de los

tratamientos térmicos con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura 10 min 60 min
(%) (%)

Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1 [1,2] 3 [0, 10]
900 °C 7 [1,19] 23 [2, 62]
950 °C 62 [8, 136] 216 [8, 425]
1000 °C 352 [262, 457] 276 [77, 422]
1050 °C 371 [206, 476] 350 [205, 429]
1100 °C 476 [375, 538] 321 [187, 476]
1150 °C 362 [214, 442] 323 [221, 480]
1200 °C 366 [125, 526] 306 [170, 398]

Nota. Para todas las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de

10 °C/min. Los

intervalos corresponden al andlisis estadistico basado en percentiles.

Expansién volumétrica relativa (%)

® 60 min N =
® 10 min \T\/
®
1
T T T T T y T g T T T - T
850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 3.62. Comparacién de la expansion volumétrica relativa obtenida en muestras de

obsidiana tipo VP de tamafio M después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con

tiempos de permanencia de 10 y 60 min a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.41 se resumen los valores promedio de la relacion L/I obtenidos
en las muestras de obsidiana VP de tamafio M después de los tratamientos
térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con tiempos de permanencia de 10
y 60 min a la temperatura maxima. En la Figura 3.63 se comparan los valores

de la relacion L/l obtenidos para cada temperatura y tiempo de mantenimiento.

Tabla 3.41
Relacion L/l de las muestras de obsidiana VP de tamafio M después de los tratamientos

térmicos con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura 10 min 60 min

Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1.0 [1.0,1.0] 1.0 [1.0, 1.1]
900 °C 1.0 [1.0,1.0] 1.1 [1.0,1.2]
950 °C 1.0 [1.0,1.1] 1.2 [1.0, 1.3]
1000 °C 1.1 [1.0,1.1] 1.2 [1.1,1.4]
1050 °C 1.1 [1.0,1.2] 1.2 [1.1,1.4]
1100 °C 1.1 [1.0,1.1] 1.2 [1.0, 1.4]
1150 °C 1.1 [1.0,1.2] 1.4 [1.0, 1.8]
1200 °C 1.2 [1.1,1.4] 2.3 [1.9, 2.5]

Nota. Para todas las muestras se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los

intervalos corresponden al andlisis estadistico basado en percentiles.
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Figura 3.63. Comparacion de la relacion L/l obtenida en muestras de obsidiana tipo VP de
tamafio M después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con tiempos de

mantenimiento de 10 y 60 min a la temperatura maxima.
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¢ Analisis de correlacion de Spearman

Dado que no se asumidé una distribucion normal para los datos
experimentales, se empled el coeficiente de correlacién de Spearman para
evaluar las relaciones monétonas entre las variables obtenidas después de
los tratamientos térmicos. Este analisis permitio identificar la asociaciéon entre
la temperatura de tratamiento, la densidad final, la porosidad total final, la

expansion volumétrica relativa, la pérdida por ignicién y la relacion L/I.

La Tabla 3.42 muestra la matriz de correlacion correspondiente a las
muestras de obsidiana VP de tamafio M tratadas con 10 min de permanencia
a la temperatura maxima, mientras que la Tabla 3.43 presenta la matriz

correspondiente a las muestras tratadas durante 60 min.

Tabla 3.42
Matriz de correlacién de Spearman para muestras de obsidiana VP de tamafio M tratadas con

10 min de mantenimiento

. Densidad Porosidad Densidad Porosidad L Pérdida Relacién
Parametro Temp. s o ) ) Expansién por
inicial inicial total final total final L L/l
ignicién
Temp. - - - -0.76 0.76 0.76 0.86 0.73
Densidad -0.14 0.15 0.16 0.16 0.1
inicial ) ) )
Porosidad 0.14 -0.15 -0.16 -0.15 -0.11
inicial total ) ) )
Densidad -0.76 -0.14 0.14 -0.92 -0.60
final . . .
Porosidad 0.76 0.16 -0.15 0.92 0.60
total final ) ) )
Expansién 0.76 0.17 -0.16 - - - 0.92 0.60
Pérdida por 0.87 0.16 -0.15 -0.92 0.92 0.92 - 0.57
ignicion
Relacién L/| 0.74 0.11 -0.11 -0.60 0.60 0.60 0.57 -

Nota. Las correlaciones entre densidad final, porosidad total final y expansion volumétrica
relativa no se indican por tratarse de variables matematicamente relacionadas. Para pérdida
por ignicién, las correlaciones se calcularon solo con los datos disponibles entre 850 y 1100
°C
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Tabla 3.43

Matriz de correlacion de Spearman para las muestras de obsidiana VP de tamafno M tratadas

con 60 min de mantenimiento

Pérdida

Parametro Temp. ngsidad 'P.or.osidad Der)sidad Porosi.dad Expansion por Relacién
inicial inicial total final total final ignicion L/
Temp. - - - -0.60 0.61 0.60 0.81 0.60
Densidad -0.49 0.48 0.49 0.27 -0.10
inicial ) ) )
Porosidad 0.49 -0.48 -0.49 -0.26 0.1
inicial total ) ) )
Densidad -0.60 -0.49 0.49 -0.89 -0.25
final ) ) )
Porosidad 0.61 0.48 -0.48 0.89 0.25
total final ) ) )
Expansién 0.60 0.49 -0.49 - - - 0.90 0.25
Pérdida por 0.81 0.27 -0.26 -0.89 0.89 0.90 - 0.24
ignicion
Relacién L/I 0.60 -0.10 0.11 -0.25 0.25 0.25 0.24 -

Nota. Temp.: temperatura. Los

valores corresponden al coeficiente de correlacion de

Spearman. Los guiones indican correlaciones omitidas por redundancia entre variables

derivadas o por duplicidad en la matriz. Para pérdida por ignicién, las correlaciones se

calcularon solo con los datos disponibles entre 850 y 1100 °C
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¢ Analisis estadistico de la densidad aparente final, pérdida por

ignicion y relacion de aspecto

Para evaluar el efecto del tiempo de mantenimiento sobre las propiedades
fisicas de las muestras de obsidiana VP de tamaio M, se aplico la prueba no
paramétrica de Kruskal-Wallis a la densidad aparente final, la pérdida por
ignicion y la relacion L/I. El analisis se realizé de manera independiente para
cada temperatura de tratamiento, comparando los tiempos de mantenimiento
de 10 y 60 min a la temperatura maxima, con un nivel de significancia de a =
0.05.

Tabla 3.44
Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la densidad aparente final de muestras

de obsidiana VP de tamafio M tratadas con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C 0.12 0.72 No existe diferencia
900 °C 2.15 0.14 No existe diferencia
950 °C 3.15 0.08 No existe diferencia
1000 °C 0.54 0.46 No existe diferencia
1050 °C 0.54 0.46 No existe diferencia
1100 °C 4.96 0.03 Existe diferencia
1150 °C 0.54 0.46 No existe diferencia
1200 °C 1.33 0.25 No existe diferencia

Nota. Los valores de x* y p corresponden a la comparacion entre los tiempos de
mantenimiento de 10 y 60 min para cada temperatura. Con a = 0.05, solo se observé una
diferencia estadisticamente significativa a 1100 °C. Sin embargo, los intervalos de densidad
para ambas series se solapan parcialmente ([0.37, 0.50] y [0.41, 0.81] g-cm™), y esta
diferencia no se repite en las temperaturas inferiores ni superiores. Por ello, este resultado se
interpreta como una diferencia puntual, probablemente asociada a diferencias
microestructurales iniciales entre las muestras comparadas, mas que a una separacion clara

entre los tiempos de permanencia.

Se aplicé la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis para evaluar si
existian diferencias estadisticamente significativas entre las densidades
aparentes finales obtenidas en distintos intervalos de temperatura, para cada
tiempo de mantenimiento estudiado en las muestras de obsidiana VP de
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tamano M. El analisis se realizé por separado para las series de 10 y 60 min,
con un nivel de significancia de a = 0.05. Los valores de chi cuadrada (x?) y

valor p se muestran en la Tabla 3.45.

Tabla 3.45
Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la densidad aparente final de muestras
de obsidiana VP de tamano M, considerando distintos intervalos de temperatura para 10 y 60

min de mantenimiento

Temperatura X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C-1200 °C (10 min) 32.22 0.0001 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (10 min) 24.23 0.0005 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (10 min) 16.36 0.006 Existe diferencia
1000 °C-1200 °C (10 min) 6.07 0.194 No existe diferencia
850 °C-1200 °C (60 min) 23.14 0.002 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (60 min) 14.04 0.029 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (60 min) 3.15 0.68 No existe diferencia

Nota. Con a = 0.05, la serie de 10 min dejé de mostrar diferencias significativas a partir del
intervalo 1000-1200 °C, mientras que la serie de 60 min dejé6 de mostrar diferencias

significativas a partir del intervalo 950-1200 °C

No fue necesario realizar una prueba estadistica independiente para la
porosidad total, debido a que esta variable se calcul6 a partir de la densidad
real y la densidad aparente de las muestras. Al tratarse de una variable
derivada de la densidad aparente, las diferencias estadisticas siguen la misma

tendencia que las observadas para la densidad.

De manera analoga, se aplicd la prueba no paramétrica de Kruskal—
Wallis para comparar la pérdida por ignicion obtenida en las muestras de
obsidiana VP de tamafio M tratadas con 10 y 60 min de mantenimiento. El
analisis se realizé de manera independiente para cada temperatura entre 850
y 1100 °C, ya que la pérdida por ignicion no fue determinada para 1150 y 1200
°C. La Tabla 3.46 muestra los valores de x? y p obtenidos.
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Tabla 3.46
Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la pérdida por ignicion de muestras de

obsidiana VP de tamafo M tratadas con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C 0.013 0.91 No existe diferencia
900 °C 2.63 0.10 No existe diferencia
950 °C 3.23 0.07 No existe diferencia
1000 °C 0.18 0.68 No existe diferencia
1050 °C 442 0.05 No existe diferencia
1100 °C 0.90 0.34 No existe diferencia

Nota. Los valores de x* y p corresponden a la comparaciéon entre los tiempos de
mantenimiento de 10 y 60 min para cada temperatura. Con a = 0.05, no se observaron
diferencias estadisticamente significativas en la pérdida por igniciéon entre ambos tiempos de

mantenimiento.

Para evaluar si existian diferencias estadisticamente significativas en
la relacién L/l entre los tiempos de mantenimiento de 10 y 60 min, se aplico la
prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis de manera independiente para cada
temperatura de tratamiento. La Tabla 3.47 muestra los valores de X* y p

obtenidos.

Tabla 3.47
Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la relacion L/l de muestras de obsidiana

VP de tamafio M tratadas con 10 y 60 min de mantenimiento

Temperatura X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C 2.22 0.14 No existe diferencia
900 °C 5.54 0.02 No existe diferencia
950 °C 0.95 0.33 No existe diferencia
1000 °C 3.17 0.07 No existe diferencia
1050 °C 1.13 0.29 No existe diferencia
1100 °C 0.40 0.53 No existe diferencia
1150 °C 1.10 0.29 No existe diferencia
1200 °C 6.82 0.009 Existe diferencia

Nota. Los valores de x*> y p corresponden a la comparacion entre los tiempos de
mantenimiento de 10 y 60 min para cada temperatura. Con a = 0.05, no se observaron
diferencias estadisticamente significativas en la pérdida por igniciéon entre ambos tiempos de

mantenimiento.
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Se aplico la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis para evaluar si existian
diferencias estadisticamente significativas en la relacién L/I de las muestras
de obsidiana VP de tamafio M, considerando distintos intervalos de
temperatura para cada tiempo de mantenimiento. El analisis se realizd por
separado para las series de 10 y 60 min, con un nivel de significancia de a =
0.05. La Tabla 3.48 muestra los valores de chi cuadrada (x?) y el valor p

obtenidos para cada intervalo evaluado.

Tabla 3.48
Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis aplicada a la relacion L/l de muestras de obsidiana
VP de tamafio M, considerando distintos intervalos de temperatura para 10 y 60 min de

mantenimiento

Temperatura X2 Valor p Conclusion

95 % de confianza
850 °C-1200 °C (10 min) 24.83 0.0008 Existe diferencia
900 °C-1200 °C (10 min) 19.07 0.004 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (10 min) 12.48 0.03 Existe diferencia
1000 °C-1200 °C (10 min) 9.40 0.05 No existe diferencia
850 °C-1200 °C (60 min) 18.66 0.009 Existe diferencia
850 °C-1100 °C (60 min) 6.36 0.27 No existen diferencias
850 °C-1150 °C (60 min) 7.50 0.28 No existen diferencias
900 °C-1200 °C (60 min) 14.07 0.03 Existe diferencia
950 °C-1200 °C (60 min) 12.77 0.03 Existe diferencia
1000 °C-1200 °C (60 min) 12.05 0.02 Existe diferencia
1050 °C-1200 °C (60 min) 9.58 0.02 Existe diferencia
1100 °C-1200 °C (60 min) 9.57 0.008 Existe diferencia
1150 °C y 1200 °C (60 min) 6.82 0.009 Existe diferencia

Nota. Los valores de x? y p corresponden a la comparacion de la relacién L/l dentro de cada
intervalo de temperatura evaluado. Con a = 0.05, en la serie de 10 min las diferencias dejan
de ser significativas al considerar el intervalo 1000—1200 °C. En la serie de 60 min, no se
observaron diferencias significativas hasta 1150 °C; las diferencias aparecen cuando se

incluye 1200 °C, lo que indica una modificacion geométrica mas marcada a esa temperatura.
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Los resultados obtenidos en las muestras VPm muestran que la respuesta
expansiva de la obsidiana VP dependio de la temperatura y del tiempo de
mantenimiento. Para 60 min de mantenimiento, se identific6 una zona critica
entre 900 y 950 °C, donde comenz¢ la disminucion marcada de la densidad
aparente y el incremento de la porosidad total (Figuras 3.59 y 3.60). A partir
de 950 °C, las densidades tendieron a estabilizarse dentro del intervalo 950—
1200 °C, con valores minimos cercanos a 0.41 g-cm™y porosidades de hasta
82 % (Tablas 3.37 y 3.38). En cambio, para 10 min de mantenimiento, la regién
de estabilizacién se alcanzo6 a partir de 1000 °C, con densidades minimas

cercanas a 0.37 g-cm™ y porosidades maximas de 84 %.

La diferencia observada a 950 °C entre 10 y 60 min indica que un
mantenimiento de 10 min todavia no es suficiente para alcanzar el mismo nivel
de expansion registrado con 60 min (Figuras 3.57 y 3.58). El mayor tiempo de
mantenimiento favorece una condicion térmica mas homogénea dentro de la
muestra y permite un desarrollo mas efectivo de la fase gaseosa. Una vez
alcanzado el intervalo de estabilizacion, la expansion volumeétrica queda
limitada por el balance entre presion interna del gas, viscosidad de la matriz
vitrea y tension superficial [81,151,152,173]. A temperaturas superiores, la
coalescencia de poros y el colapso de la estructura celular podrian conducir a

la densificacion del material [181,182].

La dispersion de los valores de densidad y porosidad dentro del
intervalo de estabilidad puede atribuirse a la heterogeneidad propia de la
obsidiana VP como son la porosidad inicial e inclusiones cristalinas (Figuras
3.59 y 3.60). Las regiones cristalizadas (Figura 3.26, Seccion 3.2.2) no
participan directamente en el proceso de expansion como se discutira mas
adelante en la Seccién 3.2.5.4, Evolucion microestructural de la porosidad en
la obsidiana VP y la cantidad de porosidad inicial actia como sitios

preferenciales de nucleacion o crecimiento de la porosidad [27,81].

. El analisis de correlacion de Spearman para las muestras tratadas a

60 minutos, mostré una relacién negativa entre la porosidad inicial y la
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porosidad final (Tabla 3.43). Esta relacion debe interpretarse considerando
que una mayor porosidad inicial puede estar acompafnada por una mayor
presencia de zonas de cristalizacion, visibles en la superficie y continuas hacia
el interior de la muestra. Por lo tanto, ambos factores no deben analizarse
como efectos completamente independientes. Por un lado, un mayor niumero
de poros preexistentes distribuye los gases liberados durante el calentamiento
entre mas poros, reduciendo la presion efectiva por poro y limitando su
crecimiento, como se discutié para las muestras Ve (Seccion 3.2.4.2). Por otro
lado, las zonas de cristalizacion no participan directamente en la expansion
de la matriz vitrea, por lo que reducen la fraccién efectiva de material capaz
de expandirse. Este efecto adquiere mayor relevancia en las muestras de
mayor tamafo, como las VPg, donde el incremento del peso propio aumenta
la resistencia que debe superar la presion interna del gas para promover el

crecimiento de los poros.

La pérdida por ignicion aumento con la temperatura (Figura 3.61) lo que
indica una liberacion progresiva de especies volatiles durante el
calentamiento. Aunque una mayor liberacién de volatiles podria favorecer la
salida de gases y, eventualmente, la densificacion, dentro del intervalo
evaluado la matriz vitrea mantuvo suficiente capacidad para retener parte de

esa fase gaseosa y permitir el desarrollo de porosidad.

La relacion L/l mostré mayor sensibilidad a temperaturas elevadas.
Entre 1150 y 1200 °C, su incremento fue mas marcado, especialmente a 60
min de mantenimiento (Figura 3.63), reflejandose en una pérdida de
estabilidad geométrica asociada al ablandamiento de la matriz vitrea. Para las
muestras VPwm, el intervalo de 950-1100 °C representa la condicidon mas
favorable para obtener baja densidad y alta porosidad sin deformacion
geométrica pronunciada. La expansion volumétrica de las muestras VP
depende no solo de la temperatura y el tiempo de mantenimiento, sino también

de la porosidad inicial y de la distribucion de las zonas de cristalizacion.
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3.2.5.2 Efecto del tamaino de muestra en la expansion de la obsidiana VP

En la Tabla 3.49 se presentan los resultados obtenidos después de someter
las muestras de obsidiana VP de tamano G a tratamientos térmicos con 60

min de mantenimiento a la temperatura maxima.

Tabla 3.49
Resultados fisicos de las muestras de obsidiana VP de tamafio G después de los tratamientos

térmicos con 60 min de mantenimiento

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion Pérdida Relacion
inicial inicial total final total final por L/
ignicion
VP, 1, 850,60 2.358 0.72 2.35 1.0 0 0.01 1.00
VPg 2, 850,60 2.351 1.00 2.34 1.4 0 0.03 1.00
VPg 3, 850,60 2.349 1.07 2.34 1.4 0 0.01 1.00
VPG 4, 850,60 2.358 0.69 2.34 1.3 1 0.00 1.00
VPg 5, 850,60 2.360 0.64 2.34 1.3 1 0.01 1.00
VP .1, 900,60 2.359 0.66 1.24 47.9 91 0.04 1.25
VPG 2, 900,60 2.360 0.63 1.53 35.7 55 0.03 1.09
VPG 3, 900,60 2.350 1.04 2.10 11.7 12 0.02 1.10
VPG 4, 900,60 2.358 0.69 1.73 27.3 37 0.02 1.00
VP 5, 900,60 2.357 0.75 2.10 11.5 12 0.03 1.00
VPG 1, 950,60 2.358 0.70 0.36 84.9 556 0.23 1.19
VPG 2, 950,60 2.360 0.63 0.38 83.8 513 0.21 1.00
VPg 3, 950,60 2.360 0.62 0.36 84.7 551 0.23 1.11
VPG 4, 950,60 2.357 0.75 0.51 78.5 361 0.15 1.06
VPG 5, 950,60 2.357 0.74 0.76 67.8 208 0.13 1.11
VPG 1, 1000,60 2.359 0.65 0.35 85.3 577 0.23 1.19
VP 2, 1000,60 2.347 1.16 0.59 75.3 300 0.13 1.19
VPG 3, 100060 2.360 0.61 0.34 85.8 601 0.24 1.11
VPG 4, 100060 2.360 0.64 0.39 83.7 511 0.23 1.15
VP 5, 1000,60 2.357 0.73 0.57 75.8 311 0.14 1.00
VPG 1, 1050,60 2.361 0.57 0.33 86.0 610 0.24 1.13
VP2, 1050,60 2.360 0.61 0.34 85.7 597 0.24 1.16
VP 3, 105060 2.357 0.73 0.32 86.5 637 0.26 1.19
VPG 4, 1050,60 2.362 0.53 0.48 79.6 388 0.19 1.17
VP 5, 1050,60 2.363 0.51 0.49 79.4 383 0.17 1.10
VPG, 1, 110060 2.356 0.78 0.32 86.5 635 0.28 1.34
VPag 2, 100,60 2.346 1.20 0.52 78.2 353 0.13 1.16
VP 3, 100,60 2.357 0.73 0.45 81.2 427 0.21 1.23
VPG4, 110060 2.363 0.48 0.47 80.2 403 0.20 1.16
VPG 5, 1100,60 2.363 0.50 0.45 81.0 425 0.21 1.13
VP 1, 150,60 2.359 0.68 0.33 86.1 612 NA 1.23
VP 2, 150,60 2.337 1.58 0.60 74.7 289 NA 1.77
VP 3, 115060 2.355 0.83 0.33 86.3 625 NA 1.45
VPG 4, 150,60 2.362 0.56 0.43 81.8 446 NA 1.80
VP 5, 150,60 2.362 0.56 0.50 79.1 377 NA 1.50
VPg,1, 120060 2.358 0.73 0.36 84.9 559 NA 1.90
VP2, 120060 2.359 0.65 0.35 85.2 572 NA 2.28
VP 3, 1200,60 2.358 0.70 0.37 84.3 534 NA 2.54
VPG 4, 1200,60 2.365 0.41 0.48 79.9 396 NA 3.73
VPg5, 120060 2.364 0.44 0.44 81.5 439 NA 4.13

Nota. La nomenclatura VPa,n,T,t indica tamafo de muestra, nUmero de muestra, temperatura
maxima y tiempo de mantenimiento. L/I corresponde a la relacién entre la dimensién mayor y

menor después del tratamiento térmico. NA: no determinado.
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En la Figura 3.64 se muestran los cambios fisicos producidos en la obsidiana
VP de tamafio G como resultado de los tratamientos térmicos realizados entre
850y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima. A 850
°C, las muestras conservaron dimensiones cercanas a las iniciales. A partir
de 900 °C se observo el inicio de la expansion, aunque con diferencias entre
muestras. Entre 950 y 1150 °C, las muestras desarrollaron una expansion
marcada y conservaron, en general, una geometria prismatica. A 1200 °C, el
redondeamiento de las aristas y el aumento de la relacion L/l evidenciaron una

deformacion geométrica mas pronunciada.

850 °C 900 °C 950 °C 1000°C 1050 °C 1100 °C 1150°C 1200 °C

~ -
—_—
VPa,2 ‘ '
-
VPa;3 . ' ‘
VPG4 .
—
VPg,;5 .
| —

20 mm 60 min

Figura 3.64. Evolucién macroscopica de muestras de obsidiana VP de tamafio G sometidas
a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura

maxima.
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En la Tabla 3.50 se presentan los resultados obtenidos después de someter
las muestras de obsidiana tipo VP de tamafno C a tratamientos térmicos con

60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.

Tabla 3.50
Resultados fisicos de las muestras de obsidiana tipo VP de tamafo C después de los

tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento.

Muestra Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion Pérdida Relacién
inicial inicial total final total final por L/I
ignicion
VP, 1, 850,60 2.353 0.91% 2.33 1.8 1 0.05 1.00
VPc 2, 850,60 2.351 0.99% 2.33 2.1 1 0.02 1.00
VPc,3, 850,60 2.351 1.01% 2.33 21 1 0.04 1.00
VPc 4, 850,60 2.356 0.78% 2.33 1.7 1 0.06 1.00
VPc 5, 850,60 2.353 0.92% 2.34 1.6 1 0.04 1.00
VPc 1, 900,60 2.368 0.30% 2.28 4.0 4 0.02 1.00
VPc 2, 900,60 2.364 0.47% 2.26 4.7 4 0.02 1.00
VPc3, 900,60 2.347 1.19% 2.12 10.7 11 0.04 1.20
VPc 4, 900,60 2.353 0.94% 1.67 29.7 41 0.06 1.08
VPc 5. 900,60 2.349 1.07% 2.10 11.5 12 0.09 1.00
VP 1, 950,60 2.367 0.34% 0.66 72.2 258 0.18 1.13
VP2, 950,60 2.367 0.33% 0.65 72.8 267 0.18 1.19
VP 3, 950,60 2.367 0.34% 0.63 73.6 278 0.11 1.11
VPc 4, 950,60 2.351 1.02% 0.48 79.7 388 0.25 1.00
VPc 5, 950,60 2.359 0.65% 0.66 721 256 0.18 1.00
VPc 1, 1000,60 2.367 0.33% 0.54 77.2 337 0.21 1.1
VP 2, 100060 2.356 0.81% 0.56 76.6 324 0.20 1.25
VP 3, 1000,60 2.362 0.54% 0.61 74.4 289 0.20 1.1
VPc 4. 1000,60 2.351 1.01% 0.48 79.6 385 0.28 1.00
VPc 5. 1000,60 2.347 1.18% 0.56 76.4 319 0.24 1.13
VPG 1, 1050,60 2.357 0.74% 0.59 75.2 301 0.19 1.11
VPc 2, 1050,60 2.357 0.75% 0.59 75.2 301 0.22 1.12
VP 3, 1050,60 2.356 0.78% 0.61 74.4 288 0.20 1.12
VPc 4. 1050,60 2.348 1.12% 0.56 76.5 321 0.27 1.25
VPc 5. 1050,60 2.346 1.23% 0.61 74.4 286 0.29 1.13
VPc 1, 100,60 2.352 0.95% 0.64 72.9 265 0.14 1.1
VPc 2, 100,60 2.348 1.14% 0.63 73.5 273 0.20 1.1
VPc 3, 100,60 2.355 0.84% 0.63 73.5 274 0.24 1.13
VPc 4. 100,60 2.354 0.86% 0.55 77.0 332 0.30 1.00
VPc¢ 5, 110060 2.349 1.10% 0.57 75.8 309 0.29 1.06
VP 1, 150,60 2.338 1.53% 0.80 66.3 192 NA 1.00
VP 2, 150,60 2.335 1.70% 0.75 68.3 210 NA 1.13
VPc 3. 150,60 2.339 1.51% 0.72 69.5 223 NA 1.13
VPc 4. 150,60 2.354 0.89% 0.80 66.5 196 NA 1.18
VPc 5, 150,60 2.359 0.68% 0.74 68.6 217 NA 1.20
VPc 1, 120060 2.357 0.77% 0.71 70.3 234 NA 1.57
VPc 2, 120060 2.354 0.88% 0.70 70.4 235 NA 1.57
VPc 3, 120060 2.355 0.82% 0.67 71.8 252 NA 1.57
VPc 4. 120060 2.347 1.16% 0.61 74.5 288 NA 1.71
VPc 5. 120060 2.354 0.88% 0.70 70.5 236 NA 1.83

Nota. La nomenclatura VPa,n,T,t indica tamafio de muestra, nUmero de muestra, temperatura
maxima y tiempo de mantenimiento. L/I corresponde a la relacién entre la dimensién mayor y

menor después del tratamiento térmico. NA: no determinado.
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En la Figura 3.65 se muestran los cambios fisicos producidos en la obsidiana
tipo VP de tamano C como resultado de los tratamientos térmicos realizados
entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
A 850 °C, las muestras conservaron dimensiones cercanas a las iniciales. A
900 °C se observo el inicio de cambios volumétricos en algunas muestras,
mientras que a partir de 950 °C la expansion fue evidente en toda la serie.
Entre 950 y 1150 °C, las muestras conservaron en general una geometria

prismatica. A 1200 °C, las muestras tendieron a ser mas esféricas.

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100°C  1150°C 1200 °C

VPc1

VPc2

VPc3

El

5 mm 60 min

VPca4

L AR BE N BN

VPcs

Figura 3.65. Evolucién macroscopica de muestras de obsidiana VP de tamafio C sometidas
a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de mantenimiento a la temperatura
maxima.
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En la Tabla 3.51 se presentan los resultados obtenidos después de someter

las muestras de obsidiana VP de tamano D a tratamientos térmicos con 60

min de mantenimiento a la temperatura maxima. Estas muestras fueron

obtenidas a partir de polvo compactado, por lo que no se indica densidad

inicial, porosidad inicial, expansion volumeétrica relativa, pérdida por ignicion ni

relacién L/I.

Tabla 3.51

Resultados fisicos de las muestras de obsidiana tipo VP de tamafo D después de los

tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento

Densidad Porosidad Densidad Porosidad Expansion Pérdida Relacion
inicial inicial final total final (%) por LI
(g/cmd) total (%) (g/cm?®) (%) ignicion
(%)

VPc,1, 85060 NA NA 1.75 26.4 NA NA NA
VPc 2 85060 NA NA 1.56 343 NA NA NA
VPcs3, 85060 NA NA 153 35.7 NA NA NA
VPc,1, 90060 NA NA 1.94 18.4 NA NA NA
VPc.2, 90060 NA NA 1.83 229 NA NA NA
VPc3, 90060 NA NA 1.86 215 NA NA NA
VPc.1, s5060 NA NA 2.16 8.9 NA NA NA
VPc.2 e5060 NA NA 2.21 7.1 NA NA NA
VPc3, 95060 NA NA 2.18 8.3 NA NA NA
VPc.1, 100060 NA NA 2.29 3.6 NA NA NA
VPc2, 100060 NA NA 2.28 4.1 NA NA NA
VPc.s, 100060 NA NA 2.27 4.4 NA NA NA
VPc,1, 050,60 NA NA 2.26 48 NA NA NA
VP2, 105060 NA NA 2.25 5.1 NA NA NA
VPe.s, 105060 NA NA 2.26 4.6 NA NA NA
VPey1, 110060 NA NA 2.26 5.0 NA NA NA
VPc2, 100,60 NA NA 2.26 4.9 NA NA NA
VPes3, 110060 NA NA 2.25 53 NA NA NA
VPc.1, 115060 NA NA 2.24 5.8 NA NA NA
VPc.2 115060 NA NA 2.22 6.4 NA NA NA
VPes, 115060 NA NA 2.24 5.7 NA NA NA
VPc,1, 120060 NA NA 2.24 5.8 NA NA NA
VPe.2, 120060 NA NA 2.22 6.4 NA NA NA
VPc 3, 1200,60 NA NA 224 5.7 NA NA NA

Nota. La nomenclatura VPD,n,T,t indica muestra de obsidiana VP obtenida a partir de polvo

compactado, numero de muestra, temperatura maxima y tiempo de mantenimiento. NA: no

determinado.
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En la Figura 3.66 se muestran los cambios fisicos producidos en las muestras

de obsidiana tipo VP obtenidas a partir de polvo compactado después de los

tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima. A diferencia de las muestras

cortadas directamente de la roca, las muestras tipo D no presentaron

expansion volumétrica. Por el contrario, el incremento de la densidad final y la

reduccién de la porosidad total a partir de 950 °C indican un proceso de

densificacion progresiva del material. La geometria cilindrica se conservé

hasta aproximadamente 1100 °C; a 1150 y 1200 °C, la disminucion de la

viscosidad favorecio la deformacién de las piezas, que tendieron hacia una

forma mas esférica.

VPp,1

VPpb,2

VPp;3

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C
 S—
10 mm 60 min

Figura 3.66. Evolucién macroscopica de muestras de obsidiana VP obtenidas a partir de polvo

compactado y sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.52 se resumen las densidades aparentes obtenidas en las

muestras de obsidiana VP de tamanos G, M, C y D después de los

tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima. En la Figura 3.67 se comparan las

densidades aparentes obtenidas para cada tamafno de muestra y temperatura

de tratamiento.

Tabla 3.52

Densidad aparente final de las muestras de obsidiana VP de tamafios G, M, C y D después

de los tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento

Temp. VP VPwm VPc VPp
(g-cm™) (g-cm™) (g-cm™) (g-cm™)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo

850 °C 2.34 [2.34, 2.35] 2.29 [2.12, 2.35] 2.33 [2.33, 2.34] 1.61 [1.53, 1.75]
900 °C 1.74 [1.24,2.10] 1.95 [1.44, 2.30] 2.09 [1.67, 2.28] 1.88 [1.83, 1.94]
950 °C 0.47 [0.36, 0.76] 1.00 [0.45, 2.18] 0.62 [0.48, 0.66] 2.18 [2.16, 2.21]
1000 °C 0.45 [0.34, 0.59] 0.75 [0.45, 1.30] 0.55 [0.48, 0.61] 2.28 [2.27, 2.29]
1050 °C 0.39 [0.32, 0.49] 0.54 [0.44, 0.76] 0.59 [0.56, 0.61] 2.26 [2.25, 2.26]
1100 °C 0.44 [0.32,0.52] 0.59 [0.41, 0.81] 0.60 [0.55, 0.64] 2.26 [2.25, 2.26]
1150 °C 0.44 [0.33, 0.60] 0.58 [0.41,0.72] 0.76 [0.72, 0.80] 2.23 [2.22, 2.24]
1200 °C 0.40 [0.35, 0.48] 0.60 [0.47, 0.86] 0.68 [0.61, 0.71] 2.23 [2.22, 2.24]

Nota. Temp. = temperatura de tratamiento. Para todas las muestras se utilizé6 una rampa de

calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden al analisis estadistico basado en

percentiles.
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Figura 3.67. Comparacioén de la densidad aparente final obtenida en muestras de obsidiana

tipo VP de tamafos G, M, C y D después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con

60 min de mantenimiento a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.53 se resumen los porcentajes promedio de porosidad total final
obtenidos en las muestras de obsidiana tipo VP de tamanos G, M, C y D
después de los tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con 60
min de mantenimiento a la temperatura maxima. En la Figura 3.68 se
comparan los valores de porosidad total final obtenidos para cada tamafio de

muestra y temperatura de tratamiento.

Tabla 3.53
Porosidad total final de las muestras de obsidiana tipo VP de tamafos G, M, C y D después

de los tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento

Temp. VPg VPwm VPc VPp
(%) (%) (%) (%)
Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1.28 [1.0, 1.4] 3.8 [1.0, 10.8] 1.9 [1.6, 2.1] 32.1 [26.4, 35.7]
900 °C 26.8 [11.5, 47.9] 17.8 [3.1, 39.4] 12.1 [4.0, 29.7] 20.9 [18.4, 22.9]
950 °C 79.9 [67.8, 84.9] 57.8 [8.4, 81.1] 741 [72.1, 79.7] 8.1 [7.1, 8.9]
1000 °C 81.2 [75.3, 85.8] 68.4 [45.1, 81.0] 76.8 [74.4, 79.6] 4.0 [3.6, 4.4]
1050 °C 83.4 [79.4, 86.5] 77.2 [67.8, 81.3] 75.1 [74.4, 76.5] 4.8 [4.6, 5.1]
1100 °C 81.4 [78.2, 86.5] 75.1 [65.8, 82.8] 74.5 [72.9, 77.0] 5.1 [4.9, 5.3]
1150 °C 81.6 [74.7, 86.3] 75.7 [69.5, 82.9] 67.8 [66.3, 69.5] 6.0 [5.7, 6.4]
1200 °C 83.2 [79.9, 85.2] 74.7 [63.9, 80.1] 71.5 [70.3, 74.5] 6.0 [5.7, 6.4]

Nota. Para todas las muestras se utilizd una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los

intervalos corresponden al andlisis estadistico basado en percentiles.
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Figura 3.68. Comparacion de la porosidad total obtenida en muestras de obsidiana VP de

tamafios G, M, C y D después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.54 se resumen los porcentajes promedio de pérdida por ignicion

obtenidos en las muestras de obsidiana VP de tamafios G, My C después de

los tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1100 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima. En la Figura 3.69 se comparan los

valores de pérdida por ignicion obtenidos para cada tamafio de muestra y

temperatura de tratamiento.

Tabla 3.54

Pérdida por ignicién de las muestras de obsidiana VP de tamafios G, M y C después de los

tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento

Temp. VPa VPwm VPc

(%) (%) (%)

Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo

850 °C 0.01 [0.00,0.01] 0.03 [0.02, 0.04] 0.04 [0.02, 0.06]
900 °C 0.03 [0.02, 0.04] 0.07 [0.06,0.08] 0.05 [0.02, 0.09]
950 °C 0.19 [0.13, 0.23] 0.13 [0.04, 0.23] 0.18 [0.11, 0.25]
1000 °C 0.19 [0.13, 0.24] 0.19 [0.13, 0.27] 0.23 [0.20, 0.28]
1050 °C 0.22 [0.17, 0.26] 0.24 [0.19, 0.36] 0.23 [0.19, 0.29]
1100 °C 0.21 [0.13, 0.28] 0.22 [0.13, 0.31] 0.23 [0.14, 0.30]

Nota. Temp. = temperatura de tratamiento. Para todas las muestras se utilizé6 una rampa de

calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden al analisis estadistico basado en

percentiles. L/l corresponde a la relacién entre la dimensién mayor y menor después del

tratamiento térmico.
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Figura 3.69. Comparacion de la pérdida por igniciéon obtenida en muestras de obsidiana VP

de tamanos G, M y C después de tratamientos térmicos entre 850 y 1100 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima.
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En la Tabla 3.55 se resumen los valores promedio de la relacion L/I obtenidos
en las muestras de obsidiana tipo VP de tamanos G, M y C después de los
tratamientos térmicos realizados entre 850 y 1200 °C, con 60 min de
mantenimiento a la temperatura maxima. En la Figura 3.70 se compara la
relacion L/I obtenida para cada tamafio de muestra y temperatura de

tratamiento.

Tabla 3.55
Relacion L/I de las muestras de obsidiana VP de tamafios G, M y C después de los

tratamientos térmicos con 60 min de mantenimiento

Temp. VPg VPwm VPc

Media Intervalo Media Intervalo Media Intervalo
850 °C 1.0 [1.0, 1.0] 1.0 [1.0, 1.1] 1.0 [1.0, 1.0]
900 °C 1.1 [1.0,1.3] 1.1 [1.0,1.2] 1.1 [1.0,1.2]
950 °C 1.1 [1.0,1.2] 1.2 [1.0, 1.3] 1.1 [1.0,1.2]
1000 °C 1.1 [1.0,1.2] 1.2 [1.1,1.4] 1.1 [1.0,1.3]
1050 °C 1.2 [1.1,1.2] 1.2 [1.1,1.4] 1.1 [1.1,1.3]
1100 °C 1.2 [1.1,1.3] 1.2 [1.0, 1.4] 1.1 [1.0, 1.1]
1150 °C 1.6 [1.2,1.8] 14 [1.0, 1.8] 1.1 [1.0,1.2]
1200 °C 2.9 [1.9,4.1] 2.3 [1.9, 2.5] 1.7 [1.6, 1.8]

Nota. Temp. = temperatura de tratamiento. Para todas las muestras se utilizé6 una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Los intervalos corresponden al analisis estadistico basado en
percentiles. L/l corresponde a la relacién entre la dimensién mayor y menor después del

tratamiento térmico.
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Figura 3.70. Comparacién de la relacion L/l obtenida en muestras de obsidiana tipo VP de
tamafios G, M y C después de tratamientos térmicos entre 850 y 1200 °C, con 60 min de

mantenimiento a la temperatura maxima.
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Los resultados obtenidos al comparar las muestras VPg, VPm, VPc y VPD
muestran que el tamafio de muestra modific6 de manera importante la
respuesta térmica de la obsidiana VP. Las muestras VP presentaron una
region de estabilidad dentro del intervalo de 950 a 1200 °C (Figura 3.67), con
densidades entre 0.32 y 0.76 g-cm™ y porosidades totales entre 67.8 y 86.5
% (Tablas 3.52 y 3.53). Ademas, la porosidad generada fue mayoritariamente

cerrada, cercana al 99 %.

En comparacion con las muestras VPw, las VPg alcanzaron densidades
aparentes mas bajas después de 60 min de mantenimiento dentro del
intervalo de 950 a 1200 °C. La densidad minima de las muestras VPg fue de
0.32 g-cm™3, mientras que la minima registrada en las muestras VPwm fue de
0.41 g-cm™. Esta diferencia se interpreta a partir de la microestructura inicial
de las muestras. En las series VPm y VPG se observa que las muestras con
mayor presencia aparente de zonas de cristalizacion desarrollaron una
expansion macroscopica menor, como puede apreciarse de manera general
en las Figuras 3.58 y 3.64; un ejemplo claro corresponde a algunas muestras
VPwms tratadas a 1000 y 1100 °C. Como se vera en la Seccién 3.2.5.4,
Evoluciéon microestructural de la porosidad en la obsidiana VP, estas zonas no
participan directamente en la expansion de la matriz vitrea, por lo que reducen

la fraccidn efectiva de material capaz de expandirse.

Ademas, en las muestras VPg, aquellas con menor porosidad inicial
desarrollaron una expansién mas efectiva, mientras que las muestras con
mayor porosidad inicial tendieron a expandirse menos. Este comportamiento
sigue el mismo principio descrito para las Ve en la Seccién 3.2.4.2: un mayor
numero de poros preexistentes favorece la distribucion de los gases liberados
entre mas poros, reduce la presion efectiva por poro y limita su crecimiento.
Por lo tanto, la mayor presencia de zonas de cristalizaciéon y una porosidad

inicial elevada limitan la expansion y favorecen densidades finales mas altas.

La relacién L/l también mostré una dependencia clara con el tamafio de

muestra. El incremento de esta relacion fue mas pronunciado en las muestras
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VPg, especialmente dentro del intervalo de 1150-1200 °C (Figura 3.70). Este
comportamiento se relaciona a que la mayor masa del material favorecié una
mayor deformacién inducida por su propio peso, conduciendo a una pérdida

progresiva de estabilidad geométrica con el aumento de la temperatura.

Las muestras VPc mostraron una capacidad de expansion menor que
las VPc y no alcanzaron densidades tan bajas como las observadas en VPG y
VPwm (Tabla 3.52). Su limite inferior de densidad fue de 0.48 g-cm™3, mientras
que las muestras VPv y VPc alcanzaron valores minimos de 0.41 y 0.32
g-cm™3, respectivamente. Esta diferencia puede relacionarse con el menor
tamano de muestra, ya que favorece la salida de especies volatiles hacia el

exterior debido a trayectorias de difusién mas cortas [172].

Las muestras VPp no presentaron expansion volumétrica, sino
densificacion con el aumento de la temperatura (Tabla 3.52). En estas
muestras se identificd una zona critica entre 850 y 950 °C, asociada al inicio
del reblandecimiento, seguida de una regién de estabilidad de densidad entre
950 y 1200 °C (Figura 3.67). La ausencia de expansion se atribuye a la
condicion inicial del material pulverizado, que dificulta la retencién de los
gases liberados durante el calentamiento e impide la acumulacién de una
presion interna suficiente para favorecer el crecimiento de burbujas. Este
comportamiento responde al mismo principio descrito para Vb en la Seccion
3.24.2.

Las muestras VPg, VPm y VPc conservaron la capacidad de expansion
debido a la continuidad de la matriz vitrea, mientras que las VPpb perdieron
esta capacidad como consecuencia de la molienda. La porosidad fue mayor
en VPc y VPm que en VPc (Figura 3.68); sin embargo, las VPc también
presentaron la mayor deformacién geométrica a temperaturas elevadas. Esto
indica que el tamano de muestra influye tanto en la capacidad de expansion

como en la estabilidad geométrica de la matriz vitrea ablandada.
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3.2.5.3 Caracterizacion estructural de la obsidiana VP después de los

tratamientos térmicos

El analisis por difraccion de rayos X se realiz6 en la matriz oscura de muestras
VPg tratadas a 950, 1000, 1050, 1100, 1150 y 1200 °C, donde se obtuvo la
mayor expansion volumétrica. Los difractogramas conservaron el halo amplio
caracteristico de materiales amorfos ricos en silice, sin reflexiones definidas
asociadas con la formacion de fases cristalinas (Figura 3.71). Esto indica que
la matriz oscura de la obsidiana VP mantuvo una estructura
predominantemente amorfa después de 60 min de tratamiento térmico. La
conservacion del caracter amorfo de la matriz vitrea es relevante porque
permitid una movilidad viscosa durante el calentamiento, sin rigidizarse por la
formacion de una red cristalina [104]. Bajo estas condiciones, la matriz pudo

deformarse y permitir el crecimiento de poros.
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Figura 3.71. Difractogramas de la matriz oscura de muestras VPg sin tratamiento térmico,
registrada a temperatura ambiente (TA), y tratadas entre 950 y 1200 °C durante 60 min. Los

patrones conservan el halo amorfo caracteristico de materiales ricos en silice, sin reflexiones

definidas asociadas con fases cristalinas.
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3.2.5.4 Evolucién microestructural de la porosidad en la obsidiana VP

La Figura 3.72 muestra micrografias opticas de la matriz vitrea de la obsidiana
VP antes del tratamiento térmico. Se observan vesiculas aciculares
localizadas, algunas parcialmente alineadas, concentradas en regiones
especificas de la matriz. Por tanto, mas que una distribucion homogénea de
porosidad, la imagen revela zonas puntuales de concentracién de poros. Esta
condicion ayuda a interpretar el desarrollo posterior de la porosidad, ya que
los poros preexistentes pueden actuar como sitios preferenciales para la
incorporacion de gases y el crecimiento de poros durante el calentamiento
[27,81].

250 pm

Figura 3.72. Micrografias Opticas de la matriz vitrea de la obsidiana VP sin tratamiento

térmico, donde se observan vesiculas aciculares localizadas y parcialmente alineadas.

Para analizar la evolucion microestructural durante el tratamiento
térmico, se seleccionaron muestras VPg, ya que en esta serie se alcanzaron
los mayores niveles de porosidad total. Las Figuras 3.73-3.76 muestran las
imagenes 3D, las secciones 2D en los planos XY y XZ, y las distribuciones de

tamafo de poro y esfericidad obtenidas por micro-CT entre 900 y 1200 °C.
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A 900 °C (Figura 3.73), la micro-CT muestra regiones localizadas de
porosidad alternadas con zonas de menor densidad de poros. Los poros se
encuentran aislados, con una esfericidad media de 0.88. La distribucion de

tamarno de poro presenta un valor medio de 266 um.
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Figura 3.73. Reconstrucciones 3D, secciones 2D (XY y XZ), y distribuciones de tamafo de
poro y esfericidad de muestras de obsidiana VP tratadas a 900 y 950 °C.
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A 950 °C se observa un aumento marcado de la porosidad respecto a 900 °C.
Las secciones 2D en los planos XY y XZ muestran que los poros se distribuyen
de forma mas homogénea en el volumen analizado. Los poros permanecen
aislados, sin interconexion apreciable. La esfericidad media disminuye a
aproximadamente 0.75, lo que se atribuye a interacciones geométricas entre
poros adyacentes conforme aumenta su tamafio y disminuye la distancia entre
ellos. El tamafio medio de poro aumenta hasta 820 ym, con una desviacion

estandar de 321 um y un valor deo de 1183 pm.

Por encima de 950 °C, la microestructura porosa mantiene un
comportamiento similar hasta 1150 °C (Figuras 3.74 y 3.75). En este intervalo,
las distribuciones de tamafo de poro presentan valores cercanos y el tamafo
medio permanece dentro de un intervalo estrecho, aproximadamente entre
820 y 886 um, sin una tendencia clara con el aumento de |la temperatura. Las
imagenes de micro-CT muestran poros predominantemente aislados y
redondeados, sin evidencia de coalescencia generalizada ni cambios
cualitativos en la conectividad. La esfericidad media se mantiene entre 0.75 y
0.82.

A 1200 °C se observa un cambio microestructural claro respecto al
intervalo de 950-1150 °C (Figura 3.76). Las secciones 2D en los planos XY y
XZ muestran crecimiento pronunciado de poros asociado con procesos de
coalescencia, lo que da lugar a poros de mayor tamafio y morfologia mas
irregular. Estas caracteristicas son mas evidentes en el plano XZ y aumentan
hacia la parte inferior de la muestra. Este gradiente se asocia con la mayor
carga soportada por las capas inferiores debido al peso propio del material, lo
que favorece el flujo viscoso y la coalescencia local [183]. El tamafio medio
de poro aumenta hasta 1127 uym, con una desviacion estandar de 718 ymy
un valor deoo de 1843 pm. La esfericidad media permanece con un valor
aproximado de 0.78.
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Figura 3.74. Reconstrucciones 3D, secciones 2D (XY y XZ), y distribuciones de tamafo de

poro y esfericidad de muestras de obsidiana VP tratadas a 1000 y 1050 °C. La linea azul

indica el porcentaje acumulado y las barras grises la frecuencia relativa.
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Figura 3.75. Reconstrucciones 3D, secciones 2D (XY y XZ), y distribuciones de tamafo de

poro y esfericidad de muestras de obsidiana VP tratadas a 1100 y 1150 °C. La linea azul

indica el porcentaje acumulado y las barras grises la frecuencia relativa.
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Figura 3.76. Reconstruccion 3D, secciones 2D (XY y XZ), y distribuciones de tamafio de poro
y esfericidad de la muestra de obsidiana VP tratada a 1200 °C. La linea azul indica el
porcentaje acumulado y las barras grises la frecuencia relativa. Barras de escala: 10 mm en
3Dy 5mmen 2D.

Aunque la densidad aparente y la porosidad total a 1200 °C
permanecen dentro del mismo intervalo observado entre 950 y 1150 °C, la
morfologia de la porosidad se modifica a esta temperatura. La microestructura
presenta deformacién viscosa y coalescencia local de poros, con
redistribucién de la porosidad y aparicion de poros grandes, sin implicar un
aumento de la porosidad total ni una densificacién del material. La Figura 3.77
resume estas tendencias mediante la evolucién del tamafno medio de poro y

de la esfericidad en funcion de la temperatura.
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Figura 3.77. Evolucién del tamafio medio de poro y de la esfericidad en muestras de obsidiana
VP tratadas entre 900 y 1200 °C.

La evolucion microestructural de la obsidiana VP no se limita a la
porosidad formada en la matriz vitrea; también incluye el comportamiento de
las regiones blanquecinas dispersas en el material. La Figura 3.78 muestra la
evolucion morfolégica de una de estas regiones, identificada previamente por
difraccion de rayos X como una asociacion de feldespato sédico —albita— y
cristobalita (Figura 3.26, Seccion 3.2.2). Entre temperatura ambiente y 950 °C,
este material cristalino no presenta cambios apreciables: conserva su forma 'y
apariencia originales, sin evidencia de expansién ni de generacién de poros

asociada a esta fase.

A 1000 °C, algunas regiones comienzan a mostrar cambios de
apariencia. Este comportamiento se vuelve mas evidente a 1050 °C, donde
los dominios previamente cristalinos adquieren un aspecto mas homogéneo y
translucido. Esta apariencia no se atribuye a la fusioén directa de la cristobalita,
cuya temperatura de fusion es considerablemente mayor [184], sino a la fusion
de la albita [185-188], dentro de la cual la cristobalita se disuelve
progresivamente. La disolucidn de cristobalita en liquidos silicatados ricos en
alcalis se ha descrito como un proceso activado por la formacién de una fase
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liquida y que, después de una etapa inicial de reaccion interfacial, pasa a estar

controlado por difusién, generalmente por encima de 1000 °C [184].

TA 900 °C 950 °C 1000 °C

1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C
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Figura 3.78. Evolucion morfolégica de una regién blanquecina de la obsidiana VP entre

temperatura ambiente (TA) y 1200 °C. Las imagenes superiores de cada temperatura
corresponden a microscopia optica y las inferiores a secciones 2D obtenidas por micro-CT.
Aunque las regiones analizadas son distintas, en ambas se observaron cambios morfolégicos

analogos durante el tratamiento térmico.
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Entre 1050 y 1200 °C aparecen pequefios poros internos dentro de esta fase;
sin embargo, su volumen no experimenta una expansion significativa. Esto
indica que dicha fase no participa directamente en el proceso de expansion, a
diferencia de la matriz amorfa circundante. Las imagenes de micro-CT
muestran que, desde las temperaturas en las que se desarrolla la porosidad
en la matriz de obsidiana, aproximadamente 900 °C, se forman poros de
mayor tamafo alrededor del material cristalino. Por tanto, los cristales actuan

como sitios preferenciales para la nucleacién heterogénea de poros grandes.

3.2.5.5 Conductividad térmica de la obsidiana VP expandida

La conductividad térmica se evalué en una muestra VPg tratada a 1100 °C.
Esta condicidn se selecciond porque, dentro del intervalo de 950 a 1150 °C,
la densidad aparente, el tamafio de poro y la distribucion de la porosidad

determinados por micro-CT permanecieron practicamente constantes.

Para realizar el ensayo fue necesario ajustar geométricamente la
muestra. Después de este acondicionamiento, la densidad aparente fue de
0.29 g-cm™, menor que el valor medido antes del corte, cercano a 0.37 g-cm™.
Esta diferencia se atribuye a la eliminacion de la capa superficial mas densa
formada durante la expansion; por ello, la densidad empleada para el calculo
de la conductividad térmica corresponde al volumen interno mas poroso del

material.

Para la muestra VP tratada a 1100 °C, los valores empleados fueron
0.29 g-cm™ para la densidad aparente, 1.7750 J-g”"-K™" para la capacidad
calorifica especifica y 0.00656 cm?-s™" para la difusividad térmica, medidos a
31 °C. Con estos valores y empleando la Ecuacion 9 (Secciéon 2.3.3 del

Capitulo 2) se obtuvo una conductividad térmica de 0.3380 W-m™-K™.
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3.2.5.6 Resistencia a compresion de la obsidiana VP expandida

La resistencia a compresion se evalué en muestras de obsidiana VPc
expandida dentro de la region de estabilidad de densidad. Antes del ensayo
fue necesario regularizar las superficies de carga, por lo que las densidades
aparentes disminuyeron después del ajuste geométrico. Las muestras

ensayadas presentaron densidades de 0.23, 0.26 y 0.27 g-cm™.

La Figura 3.79 muestra las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas
durante el ensayo de compresion. Las tres muestras presentaron una
respuesta caracteristica de materiales celulares fragiles, con una region inicial
aproximadamente lineal a bajas deformaciones, seguida por una etapa de
colapso progresivo de la red porosa [189,190]. La resistencia a compresion
evaluada al 10 % de deformacion [155] fue de 0.55, 0.42 y 0.31 MPa para las

muestras con densidades de 0.23, 0.26 y 0.27 g-cm™3, respectivamente.

Aunque las densidades aparentes se ubicaron dentro de un intervalo
estrecho, la resistencia al 10 % de deformacion presentdé una variaciéon
apreciable, entre 0.31 y 0.55 MPa. Esta variacion se relaciona mas con
heterogeneidades microestructurales locales que con pequefas diferencias

en la densidad aparente.

Después del primer maximo de esfuerzo, las curvas presentaron
fluctuaciones asociadas al colapso localizado y progresivo de las paredes
vitreas, asi como a la redistribucién de carga dentro de la red porosa. La
ausencia de un colapso unico y abrupto corresponde a un mecanismo de falla

gradual, propio de una microestructura dominada por poros [189].
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Figura 3.79. Curvas esfuerzo-deformacion en compresion de tres muestras de espuma de
obsidiana. La linea vertical discontinua indica € = 0.10, valor empleado para determinar g .
Las muestras 1 (VPg 3, 105060); 2 (VPs.2, 105060) Y 3 (VPa3, 105060) Presentaron densidades aparentes

de 0.26, 0.27 y 0.23 g-cm3, y valores de o,y,de 0.42, 0.31 y 0.55 MPa, respectivamente.
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3.2.6 Comparacion general entre las obsidianas V y VP durante los

tratamientos térmicos

Las dos variedades de obsidiana presentan una composicion quimica
mayoritaria muy semejante, con contenidos proximos de SiO,, Al,O3, Na,O,
K.O y Fe,O3;. También mostraron temperaturas de transicion vitrea cercanas.
Ademas, en ambas variedades, la matriz vitrea conservd su caracter amorfo
después del tratamiento térmico. Sin embargo, sus diferencias
microestructurales iniciales condujeron a comportamientos expansivas

diferentes.

La reduccién de la densidad durante los tratamientos térmicos tuvo una
marcada diferencia en las temperaturas inferiores. En la obsidiana V, la
reduccion de densidad comenz6 a notarse desde 900 °C: con 10 min de
mantenimiento (Figura 3.80), las muestras Vm disminuyeron de 2.20 g-cm™ a
850 °C a1.70 g-cm™ a 900 °C, con un intervalo de 0.91-2.00 g-cm™3; con 60
min (Figura 3.81), la disminucién fue mas marcada, alcanzando 0.89 g-cm™ a
900 °C, con un intervalo de 0.58-1.40 g-cm™.

En la obsidiana VP, las muestras VPwm conservaron densidades mas
altas en ese mismo intervalo térmico: a 900 °C se registraron valores promedio
de 2.20 g-cm™ con 10 min y 2.00 g-cm™ con 60 min, con intervalos de 2.00—
2.30 y 1.40-2.30 g-cm™3, respectivamente. Por lo que la obsidiana V tuvo un

desarrollo mas marcado de la porosidad a menor temperatura que la VP.
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Figura 3.80. Comparacion entre las densidades aparentes de Vm y VPwm después del

tratamiento térmico, con un tiempo de mantenimiento de 10 min.
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tratamiento térmico, con un tiempo de mantenimiento de 60 min.
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A partir de 950 °C, las diferencias entre ambas variedades dependieron con
mayor claridad del tiempo de mantenimiento. Con 10 min, las Vm ya mostraron
una region de baja densidad, con 0.75 g-cm™ e intervalo de 0.37-1.10 g-cm~3,
mientras que las VPwm aun conservaron densidades elevadas, alrededor de
2.00 g-cm™ e intervalo de 1.80-2.20 g-cm™ (Figura 3.80). En cambio, con 60
min, las Vwm alcanzaron 0.51 g-cm™ a 950 °C, con un intervalo estrecho de
0.45-0.54 g-cm™, mientras que las VPwm presentaron una media mayor, 1.00
g-cm™3, pero con un intervalo amplio de 0.45-2.20 g-cm™2 (Figura 3.81). Por lo
tanto, aunque la VP mostré mayor dispersion, sus valores minimos de
densidad ya coincidieron con los de la V desde 950 °C cuando el tiempo de

mantenimiento fue suficiente (60 min).

Esta comparacion muestra que la obsidiana V desarrolla porosidad a
temperaturas mas bajas, cuando la temperatura es inferior a 950 °C, mientras
que la obsidiana VP requiere superar 950 °C para alcanzar valores minimos
de densidad similar a la V, aunque con un mayor tiempo de mantenimiento
entre 950 y 1000 °C (superior a 10 min). En la serie de 10 min, la region de
baja densidad en VP se establecié desde 1000 °C, donde su intervalo de
densidad fue de 0.42—-0.64 g-cm~3, similar con el intervalo de 0.38-0.55 g-cm™
registrado para V. En la serie de 60 min, ambas variedades compartieron
valores minimos desde 950 °C, aunque la VP mantuvo una dispersion mas
amplia, atribuible a su mayor heterogeneidad inicial como son los puntos de

cristalizacion los cuales no participan en los procesos expansivos.

Por ello se puede concluir que la obsidiana V inicia la disminucion de
densidad a temperaturas mas bajas que la VP; sin embargo, cuando el tiempo
de mantenimiento es suficiente, ambas variedades pueden alcanzar valores
minimos de densidad comparables desde 950 °C. Esta diferencia podria
deberse a que V presentan mayor porosidad inicial por lo tanto mayor facilidad

para iniciar la nucleacién [81].
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En las muestras de tamafo G, tratadas durante 60 min, la comparacion entre
ambas variedades mostré un comportamiento distinto al observado en las
muestras de tamafio M. Las muestras Ve si redujeron su densidad aparente
durante el tratamiento térmico; sin embargo, no alcanzaron una region de baja
densidad como las VPg (Figura 3.82). En la obsidiana V, la densidad aparente
disminuyd de 2.10 g-cm™, con un intervalo de 2.00-2.20 g-cm™ a 850 °C,
hasta 0.52 g-cm™, con un intervalo de 0.51-0.54 g-cm™ a 1200 °C. En
cambio, las muestras VPg desarrollaron una region de baja densidad desde
950 °C, con valores entre 0.36 y 0.76 g-cm™3, y mantuvieron densidades bajas

hasta 1200 °C, dentro de un intervalo general de 0.32-0.76 g-cm™.

Para el tamafo G, la variedad VP alcanzé una expansién mas efectiva
que la V dentro del intervalo 950-1200 °C. Por su parte, las Ve tendieron a
aproximarse a las VP conforme aumentd la temperatura. No obstante,
incluso a 1200 °C, las VG conservaron densidades superiores, con un intervalo
de 0.51-0.54 g-cm™ frente a 0.35-0.48 g-cm™ en las VPa.
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Figura 3.82. Comparacion entre las densidades aparentes de Ve y VP después del

tratamiento térmico, con un tiempo de mantenimiento de 60 min.
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Como se discutio en la Seccién 3.2.4.2 para la obsidiana V, el tamafo de
muestra modifica la expansion porque, al aumentar el volumen de la pieza,
también aumenta la masa de material que debe ser desplazada durante el
crecimiento de los poros. Este efecto se acentua en la variedad V debido a su
mayor porosidad inicial: los gases liberados durante el calentamiento pueden
distribuirse entre un mayor numero de poros preexistentes, lo que reduce la
presion interna efectiva en cada poro y limita su crecimiento individual. Por
ello, en las muestras Ve la densidad aparente no alcanzé una regidn de baja
densidad tan definida como la observada en las VPc. En la variedad VP, la
menor cantidad de poros iniciales permite que la fase gaseosa se concentre
en menos sitios de crecimiento, favoreciendo presiones locales mas altas y

una expansion efectiva incluso en las muestras de mayor tamano.

La pérdida por ignicion complementa esta comparacion. Hasta 900 °C,
ambas variedades mostraron una liberacion baja y similar; sin embargo, a
partir de 950 °C, la VPG presentd una pérdida por ignicion mayor que la Ve
(Figura 3.83).
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Figura 3.83. Comparacion entre la pérdida por ignicidon de Ve y VP después del tratamiento

térmico, con un tiempo de mantenimiento de 60 min.
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Esto indica que, durante el intervalo de expansion, la salida de especies
volatiles fue mayor en la VP. En la V, la menor pérdida por ignicion sugiere
una mayor retencion de volatiles. Como se discutié en la Seccion 3.2.4.2, la
presion interna ejercida por los compuestos volatiles y favorecer su salida
hacia el exterior seria menor, lo que concuerda a su vez con la menor

densidad aparente mostradas en las en las Va.

La comparacién con las muestras de tamafio M tratadas durante 60 min
permite precisar el efecto del tamafio de muestra. En este caso, la pérdida por
ignicion fue similar entre V y VP dentro del intervalo de expansion, al igual que
la densidad aparente, que alcanzo6 valores minimos similares a partir de 950
°C (Figura 3.84). Cuando el tamafno de muestra fue menor, ambas variedades
pueden liberar cantidades comparables de especies volatiles y alcanzar una
expansion efectiva. La diferencia se observa principalmente a 900 °C: la VP
presentd menor pérdida por ignicion y conservo una mayor densidad aparente
que la V, lo que indica que, a esa temperatura, la nucleacion y crecimiento de
poros aun no fue efectiva para producir una reduccion marcada de densidad
en la VP. En cambio, la V ya mostraba una disminucion evidente de la

densidad, reflejado a su vez por la mayor pérdida de compuestos volatiles al

exterior.
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Figura 3.84. Comparacion entre la pérdida por ignicion de Vm y VPm después del tratamiento

térmico, con un tiempo de mantenimiento de 60 min.
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La diferencia microestructural también se reflejé en la forma de expansion
preferencial. En las Vwm la relacién L/I fue mayor que en las VPwm en casi todo
el intervalo evaluado con 60 min de mantenimiento. Entre 950 y 1100 °C, la
diferencia fue mas clara: las Vwm presentaron valores de 1.4-1.2.5, mientras
que las VPm se mantuvieron alrededor de 1.2. La obsidiana V tiende a
expandir con una mayor modificacidén geométrica que la obsidiana VP. En la
obsidiana V, la presencia de vesiculas aciculares alineadas favorecié una
expansion perpendicular a esa alineacion (Figura 3.85). En la VP, la porosidad
inicial se concentrd en zonas puntuales y no mostré una alineacion dominante;
por ello, la expansion fue mas uniforme en los tres ejes, aunque con
variaciones entre muestras asociadas a la distribucion de los dominios

blanquecinos cristalinos.

Figura 3.85. Diferencia de expansién macroscoépica entre V y VP expandida. A la izquierda

muestra V; se observa una expansion preferencial perpendicular al flujo de las vesiculas

preexistentes. A la derecha muestra VP; la expansion fue mas uniforme en sus tres ejes.

La comparacion entre las muestras Vc y VPc también mostro
diferencias en la densidad aparente, principalmente dentro del intervalo de
950 a 1100 °C (Figura 3.86). En este intervalo, las VPc alcanzaron densidades
menores que las Vc, lo que puede relacionarse con la porosidad inicial de
ambas variedades. En las V¢, la mayor cantidad de poros preexistentes
favorece la distribucidn de los gases liberados entre mas poros, reduciendo la
presion efectiva por poro. Por ello, a temperaturas menores, cuando la matriz

conserva una viscosidad mas alta, la presion interna resulta menos efectiva
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para promover el crecimiento de los poros y la disminucidn de densidad es

menos marcada.

En las VPc, la menor porosidad inicial concentra la fase gaseosa en un
numero menor de poros, generando una presion interna mas alta y una
reduccion mas pronunciada de la densidad desde 950 °C. Al aumentar la
temperatura por encima de 1100 °C, la disminucion de la viscosidad facilita la
salida parcial de los gases hacia el exterior, efecto que puede ser mas
marcado en las VPc debido a la mayor presion interna acumulada. En cambio,
en las Vg, la menor presion efectiva por poro permite que la expansion
continie conforme disminuye la viscosidad, con una pérdida de gas menos
abrupta. Por esta razon, a temperaturas superiores las densidades de Vc y

VPc tienden a aproximarse.
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Figura 3.86. Comparacion entre la densidad aparente de Vc y VPc después del tratamiento

térmico, con un tiempo de mantenimiento de 60 min.

El tamafo de porosidad después de los tratamientos térmicos también
fue distinto. A 60 minutos, en la obsidiana V, el tamafio medio de poro se
mantuvo entre 55y 63 um entre 900 y 1100 °C, aumenté a 82 um a 1150 °C
y llegé a 243 ym a 1200 °C. En la VP, el cambio fue mucho mas marcado: a
900 °C el tamafo medio fue de 266 uym, a 950 °C aumenté a 820 um, y entre
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950 y 1150 °C se mantuvo entre 820 y 886 um. A 1200 °C alcanzé 1127 um,
con evidencia de coalescencia local. Asi, la V desarroll6 una poblacion de
poros de menor tamafo, mientras que la VP desarroll6 poros de mayor

tamario desde el inicio de la region de expansion.

Esta diferencia marcada en el tamafio medio de poro no produjo una
variacion proporcional en la conductividad térmica. La obsidiana V expandida
present6 una conductividad de 0.28 W-m™"-K™", mientras que la obsidiana VP
alcanz6 0.33 W-m™-K™, con densidades aparentes similares, cercanas a 0.30
g-cm™3, Por lo tanto, la conductividad térmica estuvo mas influenciada por la

porosidad global que por el tamafio medio de poro.

No obstante, esta diferencia en el tamafio medio de poro si puede tener
mayor impacto en el comportamiento mecanico. Aunque en este trabajo solo
la obsidiana VP expandida fue sometida a ensayos de compresion, el
aumento del tamafio de poro suele afectar negativamente la resistencia
mecanica de materiales celulares, al favorecer una distribucibn menos
homogénea de esfuerzos y paredes mas susceptibles al colapso local [191].
Por ello, a densidades aparentes equivalentes, seria esperable que la
obsidiana V expandida presentara una resistencia a compresion mayor que la

VP, debido a su menor tamafio medio de poro.

Las muestras Vb y VPb siguieron un comportamiento similar de
densificacion sin presentar expansion. Esta densificacion maxima se logré a
partir de 950 °C. Se puede concluir que, ambas obsidianas comparten una

misma zona de expansion efectiva y de densificacién entre 950 y 1200 °C.

Comparando estos resultados con los obtenidos por Safaryan et al.
[28], para obsidianas de Armenia, mostraron un intervalo de expansion entre
1050 y 1150 °C, alcanzando densidades de 0.20-0.35 g-cm™2, en fragmentos
de 5 a 20 mm tratados durante 3—-10 min. Por su parte, las muestras de
obsidiana del Cerro de las Navajas también alcanzaron densidades bajas,

particularmente en las muestras VP de mayor tamafo. Sin embargo, la
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expansion comenzo6 desde temperaturas menores, alrededor de 950 °C, y se

mantuvo dentro de una region de estabilidad hasta 1200 °C.

Por otra parte, Bagdassarov y Dingwell [27] estudiaron la expansion de
dos obsidianas rioliticas procedentes de Little Glass Buttes, Oregon, y Little
Glass Mountain, California, bajo tratamientos térmicos entre 1200 y 1400 °C.
Aunque esas temperaturas son superiores a las empleadas en el presente
trabajo y el objetivo de su estudio fue distinto, sus resultados permiten
comparar de manera aproximada su comportamiento expansivo con la
obsidiana del Cerro de las Navajas. Los autores encontraron que la obsidiana
rica en microlitos tuvo una nucleacion mas rapida y una expansion mas
intensa, mientras que la obsidiana libre de microlitos requiri6 temperaturas
mayores o tiempos mas prolongados para desarrollar una expansion
apreciable. En su estudio, las muestras con microlitos alcanzaron porosidades
cercanas al 70 %, mientras que las muestras sin microlitos permanecieron
alrededor del 40 %.

La comparacién directa con otros trabajos aun es limitada, debido a que
existen pocos estudios sistematicos sobre la expansidn térmica de obsidianas
naturales. Hasta donde se reviso, no se encontraron mas investigaciones con
un diseno experimental suficientemente detallado para comparar el efecto de
la temperatura, el tiempo de mantenimiento, el tamafio de muestra y la

microestructura inicial sobre la expansion.

Para facilitar la comprension comparativa entre V y VP, en las Figuras
3.87 y 3.88 se resumen los principales parametros evaluados antes y después

de los tratamientos térmicos.
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Capitulo 3. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento térmico de la obsidiana

Conclusiones parciales

La caracterizacion inicial permitio establecer que las obsidianas V y VP del
Cerro de las Navajas presentan matrices vitreas de composicion quimica
mayoritaria semejante, dominadas por SiO,, Al,O; y oxidos alcalinos. Esta
similitud se reflejé en densidades reales muy proximas y en temperaturas de
transicion vitrea cercanas. Sin embargo, las diferencias macroscopicas entre
ambas variedades si tuvieron correspondencia con diferencias fisicas vy
microestructurales relevantes: la V presentd menor densidad aparente y
mayor porosidad total inicial, mientras que la VP mostré una matriz mas

densa, menos porosa y con dominios blanquecinos cristalinos dispersos.

Los tratamientos térmicos demostraron que ambas variedades pueden
desarrollar expansion volumétrica y alta porosidad al calentarse por encima
de su temperatura de transicion vitrea. La expansién se asocié con la
liberacion de especies volatiles y con la capacidad de la matriz vitrea para
deformarse y retener parcialmente la fase gaseosa. En ambas obsidianas, la
matriz conservo su caracter amorfo después del tratamiento térmico, lo que
permiti®6 el crecimiento de poros sin rigidizacion por cristalizacion

generalizada.

La evoluciéon fisica no dependié solo de la cantidad de volatiles
liberados. La porosidad inicial, el numero de poros preexistentes, la
continuidad de la matriz vitrea y el tamafno de muestra tuvieron un papel
decisivo. La obsidiana V, con mayor porosidad inicial, comenzé a expandir a
menor temperatura y desarrollé6 poros de menor tamafo. La obsidiana VP,
aunque liber6 menor cantidad de volatiles, alcanzé una expansion efectiva

incluso en las muestras grandes, debido a su menor numero de poros iniciales

y a la concentracion del gas en menos sitios de crecimiento.
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El tamafno de muestra modificd la respuesta durante el calentamiento. Las
muestras de tamafo intermedio permitieron identificar con mayor claridad la
region de baja densidad, mientras que las muestras grandes evidenciaron
diferencias importantes entre ambas variedades. Las muestras preparadas a
partir de polvo compactado no expandieron en ninguna de las dos obsidianas,
lo que indica que la continuidad de la matriz vitrea es necesaria para acumular

presion interna y permitir el crecimiento de poros.

En la obsidiana VP, los dominios blanquecinos identificados como
fases cristalinas de albita y cristobalita no participaron directamente en la
expansion volumétrica. Su efecto fue local, al favorecer la formacién de poros
de mayor tamanio alrededor de estas regiones. La matriz vitrea oscura fue la

fase responsable de la deformacion viscosa y del desarrollo de la porosidad.

Las propiedades medidas en las muestras expandidas indican que la
obsidiana tratada térmicamente puede transformarse en un material vitreo
poroso de baja densidad. Esta combinacion de propiedades permite
considerar a la obsidiana expandida como un material de interés tecnolégico
para aplicaciones de aislamiento térmico y acustico, o como componente

vitreo porosos donde no se requieran funciones estructurales de alta carga.

A partir de estos resultados, se concluye que el comportamiento de la
obsidiana del Cerro de las Navajas durante el calentamiento esta controlado
por la interaccion entre volatiles, viscosidad, porosidad inicial, tamafo de
muestra, continuidad de la matriz vitrea y heterogeneidades internas. Esta
relacion explica porque dos variedades con composicion mayoritaria
semejante desarrollan respuestas distintas durante la expansién, y confirma
que la obsidiana puede transformarse mediante calentamiento controlado en

materiales porosos con aplicaciones funcionales y tecnoldgicas.
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Capitulo

4

Obtencion de espumas vitreas

a partir de polvo de obsidiana

En este capitulo se analiza la valorizacion de la obsidiana en
forma de polvo mediante la obtencién de espumas vitreas. Se
estudia el efecto del agente espumante, del fundente y de las
condiciones térmicas sobre la expansion, la microestructura y

las propiedades del material obtenido.
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Introduccion

La obsidiana, debido a su naturaleza vitrea y a su alto contenido de silice,
constituye una materia prima con potencial para la obtenciéon de materiales
porosos mediante tratamientos térmicos. Como se demostré en el Capitulo 3,
la obsidiana del Cerro de las Navajas tiene la capacidad de expandirse y
formar espumas vitreas al llegar a cierto rango de temperatura; sin embargo,
este comportamiento se pierde al reducir el tamafo de particula, lo que limita
su aprovechamiento en la produccion de espumas de vidrio a partir del polvo

de obsidiana.

Esta limitacion resulta particularmente relevante considerando que los
procesos de extraccion y transformacion generan una cantidad significativa de
residuos en forma de fragmentos y particulas finas, los cuales actualmente no
son aprovechados. La pérdida de la capacidad de expansion en estos
materiales impide su uso directo, lo que plantea la necesidad de desarrollar

estrategias que permitan inducir nuevamente este comportamiento.

En los ultimos afos, la valorizacion de materias primas naturales y
residuos minerales ha adquirido una importancia creciente como estrategia
para reducir el impacto ambiental asociado con la extraccion de recursos y la
generacion de desechos [192-195]. En este marco, los vidrios volcanicos
pueden emplearse como materias primas para la produccion de espumas

vitreas debido a su elevado contenido de silice [63,70,196].
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En sistemas vitreos, la obtencion de materiales porosos a partir de polvos se
ha abordado mediante la incorporacion de agentes espumantes vy
modificadores de la viscosidad [14,197-199]. Entre los agentes espumantes,
el nitruro de aluminio (AIN) y la cianamida calcica (CaCN2) han demostrado
ser eficaces en materiales ricos en silice, debido a su capacidad para generar
gases durante el calentamiento a través de reacciones de descomposicion
térmica y procesos redox [14,200,201]. De forma general, la generacion de N,

puede representarse mediante las siguientes reacciones redox:

M203 + 2AIN — 2M + A|203 + Nz
2M203 + 3CaCN2 — 4M + 3CaO + 3N2 + SCO

Ademas, el uso de fundentes constituye una estrategia para ajustar la
viscosidad del vidrio durante el tratamiento térmico [99,202,203]. En la
industria del vidrio, compuestos alcalinos como el carbonato de sodio se
emplean comunmente como modificadores de red, ya que su incorporacion
altera la red de tetraedros de silicato y reduce la viscosidad del vidrio a alta
temperatura [204]. Adicionalmente, el carbonato de sodio, durante su
descomposicion térmica, genera dioxido de carbono (Na2COs — Na20 + CO2),

lo contribuye a la generacidn de gas durante el proceso de espumado [205]

La expansion del material vitreo depende del equilibrio entre la presion
interna generada por los gases y la resistencia viscosa de la matriz, por lo que
la composicidn y las condiciones térmicas determinan el desarrollo de la
estructura porosa [78,206,207]. Asi, la combinacion de agentes espumantes
y fundentes permite inducir la expansién del material y controlar la evolucién

de su microestructura.

En este capitulo se estudia la obtencion de espumas de vidrio a partir
de obsidiana en forma de polvo, evaluando el efecto de la composicion y las
condiciones de tratamiento térmico sobre el comportamiento expansivo del
material, asi como la evolucion de su estructura y microestructura y su relacion

con las propiedades fisicas.
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4.1 Materiales y métodos

4.1.1 Obtencion de los materiales

Como se indicé previamente, en la Seccion 3.1.1 del Capitulo 3 se
describieron ampliamente la procedencia, las caracteristicas macroscopicas y
los rasgos distintivos de las dos obsidianas empleadas en esta investigacion:
V (Fig. 4.1a) y VP (Fig. 4.1b).

Fig. 4.1. Apariencia macroscoépica de las obsidianas utilizadas como materia prima: (a)
obsidiana tipo V y (b) obsidiana tipo VP, ambas procedentes del Cerro de las Navajas,

Hidalgo, México.

Las rocas se trituraron por separado hasta obtener fragmentos de
aproximadamente 1 cm, los cuales fueron posteriormente sometidos a
molienda en un molino planetario RETSCH PM100 a 400 rpm durante 20 min.
La molienda se realizé en seco, empleando un recipiente y bolas de molienda
de circona, con una masa total de bolas de 147 g y una carga de material de
160 g, manteniendo constante la relacion bola/polvo. El polvo obtenido se
tamizé mediante un tamiz con apertura nominal de 100 um, obteniéndose las
fracciones correspondientes a la obsidiana verde (V) y oscura (VP). El equipo
para la molienda y el polvo tamizado se ilustran en la Figura 4.2a y Figura

4.2b, respectivamente.
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Figura 4.2. Equipos utilizados en la preparacion del material: (a) molino planetario RETSCH

PM100 empleado para la molienda y (b) tamiz N° 100 utilizado para el cribado de los polvos.

Los agentes espumantes se emplearon directamente en forma de
polvo, sin requerir un tratamiento adicional de reduccion de tamafo de
particula. Como agentes espumantes se utilizaron nitruro de aluminio (AIN, =
98 %, Sigma-Aldrich) y cianamida calcica (CaCN,, grado técnico, Sigma-
Aldrich), seleccionados por su capacidad de generar especies gaseosas a alta
temperatura en presencia de 6xidos metalicos [14]. Como aditivo fundente se

empled carbonato de sodio (Na,COs;, =98 %, Alfa Aesar).
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4.1.2 Preparacién de formulaciones y conformado de muestras

A partir de los polvos de obsidiana (V y VP), se disefaron distintas
formulaciones con el objetivo de evaluar la influencia de los agentes
espumantes (AIN y CaCNz) y del aditivo fundente (Na2COs) sobre el
comportamiento de expansion del material.

Las composiciones se definieron considerando un amplio intervalo de
concentraciones de agente espumante, con el propodsito de identificar las
condiciones que favorecen la generacion y estabilizacién de la estructura

porosa. Las formulaciones preparadas se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicion en peso de las formulaciones preparadas (base: 100 % en peso de

obsidiana).

Serie  Muestra Na>CO;3 (% en peso) AIN (% en peso) CaCNz(% en peso)

A A1 - - 25
A2 - - 5
A3 - - 10
A4 - - 20

B B1 - 0.25 -
B2 - 0.5 -
B3 - 0.75 -
B4 - 1.25 -
BS - 25 -
B6 - 5 -
B7 - 10 -

Cc C1 25 1.25 -
C2 5 1.25 -

Nota. Los porcentajes en peso se expresan respecto a la masa de obsidiana empleada como
matriz vitrea (base: 100 % en peso de obsidiana). El simbolo “~” indica la ausencia del

componente en la formulacidén correspondiente.

Las mezclas se prepararon mediante la incorporacion de los aditivos al polvo
de obsidiana, seguida de una homogenizacion manual en un mortero de

agata durante 1 min. Posteriormente, el material se conformé en pastillas
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cilindricas mediante prensado uniaxial, empleando una prensa hidraulica y

un troquel de acero (Figura 4.3a y Figura 4.3b).

(@) (b)

Figura 4.3. Equipos utilizados para el conformado de las muestras: (a) prensa hidraulica y

(b) troquel de acero.

En una primera etapa, se prepararon muestras con un diametro de 16
mm y una altura de 5 mm (nomenclatura C), aplicando una presién de 240
MPa durante 30 s. Con base en los resultados obtenidos para estas muestras
iniciales, se seleccionaron aquellas formulaciones que presentaron los
menores valores de densidad aparente dentro de cada serie. Estas
formulaciones se emplearon para analizar el efecto del tamano de muestra y
de la presion de compactacion, mediante la preparacion de pastillas de mayor
tamano, con un diametro de 25 mm y una altura de 10 mm (nomenclatura G),
compactadas a 20 y 240 MPa durante 30 s. Las dimensiones de las muestras

preparadas se ilustran en la Figura 4.4.
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-

TR -

Figura 4.4. Muestras conformadas con diferentes dimensiones. Las muestras de menor
tamafio corresponden al grupo C (16 mm de diametro), mientras que las de mayor tamafo

pertenecen al grupo G (25 mm de diametro).

4.1.3 Tratamiento térmico

Las muestras conformadas se sometieron a tratamientos térmicos en un horno
mufla eléctrico, en atmdsfera de aire, empleando un programa térmico
controlado con una velocidad de calentamiento de 10 °C-min' hasta la

temperatura maxima (Figura 4.5).

o LE

Figura 4.5. Horno mufla eléctrico empleado para el tratamiento térmico de las muestras.
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La seleccidn del intervalo térmico se establecio a partir de las propiedades
fisicoquimicas determinadas en el Capitulo 3. En particular, los analisis
térmicos evidenciaron que la transicion vitrea del material se localiza
alrededor de 650 °C, lo que marca el inicio del incremento en la movilidad de
la fase vitrea. Asimismo, se observé que entre 1000 y 1200 °C tuvo lugar tanto
la expansién de las muestras monoliticas como la densificacion de las

muestras a partir de polvo.

Este intervalo corresponde a una regién en la que la viscosidad del
material es suficientemente baja para permitir procesos de deformacion
viscosa, favoreciendo la nucleacioén y el crecimiento de poros en muestras
monoliticas, o la consolidacion y densificacion en muestras pulverizados,
segun el procesamiento empleado. Por ello, dicho rango se seleccion6 como

region de analisis.

Este intervalo corresponde a la region en la que el material presenta
una viscosidad suficientemente baja para permitir la nucleacion y crecimiento
de poros, manteniendo al mismo tiempo la estabilidad estructural frente al

colapso.

En una primera etapa, las muestras se trataron térmicamente dentro de
este intervalo, con un tiempo de mantenimiento de 30 min a la temperatura
maxima para todas las condiciones evaluadas. Los tratamientos aplicados a

cada formulacién se resumen en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Tratamientos térmicos aplicados a cada formulacién.

Serie Muestra 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C
A Al v v v v -
A2 v v v v
A3 v v v v
A4 - -
B Bl - -
B2 - -
B3 - -
B4 - -
B5 v v
B6 v v
B7 v v
C Cl - -
2 - -

Nota. El simbolo “v” indica que el tratamiento térmico fue aplicado, mientras que

SNENEN

NENE NN N NN

indica
que no se evalué. Todos los ensayos se realizaron en atmésfera de aire, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C-min~" y un tiempo de mantenimiento de 30 min a la temperatura

maxima. La identificaciéon de las formulaciones se presenta en la Tabla 4.1.

A partir de esta evaluacién inicial, se seleccionaron las formulaciones y
condiciones térmicas que condujeron a los mayores valores de porosidad.
Con base en esta seleccion, se llevaron a cabo ensayos adicionales variando
el tiempo de mantenimiento a la temperatura maxima (10, 30, 60, 90 y 360
min), con el fin de analizar la evoluciéon microestructural y su relacion con las

propiedades fisicas del material.

Tras el tratamiento térmico, las muestras se enfriaron en el interior del
horno hasta alcanzar la temperatura ambiente. Cada condicion experimental

se evalud por triplicado.

Para la identificacion de las muestras, se empled la nomenclatura
OzFi_T _t, donde O indica el tipo de obsidiana (V: obsidiana verde brillante;
VP: obsidiana oscura), Z corresponde al tamafo de la muestra (C o G), Fi
representa la formulacion (A1—A4, B1—B7 y C1—C2), T la temperatura maxima
de tratamiento (°C) y t el tiempo de mantenimiento (min).
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A modo de ejemplo, el codigo VeBs_1100_90 corresponde a una muestra
obtenida a partir de obsidiana verde (V), de tamafo G, con formulacién Bs,
tratada térmicamente a 1100 °C durante 90 min. La Figura 4.6 presenta un

esquema del procedimiento experimental descrito.

1. Preparacion de polvos

2. Formulacidn y conformado 3. Tratamiento térmico

@0 B = - 8 «. EP

Obsidiana Molienda Tamizado & Mezcladocon Prensado  Muestras  Tratamiento térmico Espumas de
(<100 pm) aditivos 20MPay G (225mm) 1000-1200 °C vidrio
(AIN, CaCQj,, 240MPa C (216 mm) 10 °C/min
Na,CO.)

Figura 4.6. Esquema del procedimiento experimental seguido para la obtencién de espumas
de obsidiana.

4.1.4 Difracciéon de rayos X (DRX)

Se analizaron los polvos de obsidiana (V y VP), asi como muestras
representativas obtenidas después del tratamiento térmico, seleccionadas en
funcion de sus menores valores de densidad aparente. Las muestras se
pulverizaron manualmente en un mortero de agata con el fin de garantizar una

adecuada homogeneidad y minimizar efectos de orientacion preferencial.

Los analisis se llevaron a cabo empleando el difractémetro PANalytical
X’Pert PRO, descrito en la Seccién 2.1.2, equipado con radiacién Cu Ka (A =
1.5404 A), operado a 45 kV y 40 mA.

Los patrones de difraccion se registraron en un intervalo angular de 5°
a 110° (28), con un paso de 0.05° y un tiempo de conteo de 1 s por paso. La
identificacion de las fases cristalinas se realizé mediante comparacién con la
base de datos ICDD PDF-2, utilizando el software X’Pert HighScore Plus
(PANalytical).
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4.1.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El analisis mediante microscopia electronica de barrido (MEB) se empled para
evaluar la microestructura superficial y la distribucién elemental en las
muestras tratadas térmicamente. Los analisis se realizaron utilizando el

equipo descrito en la Seccion 2.1.3.

El analisis por EDS se utilizé con fines cualitativos y semi-cuantitativos
mediante la adquisicion de espectros y mapas elementales, con el fin de
analizar la distribucion espacial de los elementos asociados a la matriz vitrea
y a los aditivos incorporados tras el tratamiento térmico. Las muestras
analizadas correspondieron a aquellas que presentaron los menores valores
de densidad aparente dentro de cada serie experimental, de acuerdo con las

condiciones térmicas indicadas en la Tabla 4.2.

Previamente al analisis, las muestras tratadas térmicamente se seccionaron
transversalmente mediante una cortadora metalografica equipada con disco
de diamante de 150 mm de diametro. El corte se realiz6 a 2100 rpm bajo
enfriamiento continuo con agua, con el fin de reducir la generacioén de calor y

la acumulacién de residuos durante el proceso.

Las secciones obtenidas se limpiaron con etanol y se secaron antes del
analisis. Posteriormente, las muestras se recubrieron con una pelicula
conductora de oro mediante sputtering. El procedimiento de seccionado de las

muestras para su analisis microestructural se ilustra en la Figura 4.7.
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(b)

e

Plano de corte

Figura 4.7. Preparacion de muestras para el analisis microestructural: (a) cortadora
metalografica empleada para el seccionado y (b) esquema del plano de corte y superficie

interna obtenida tras el seccionado.

4.1.6 Determinacién de densidad aparente y porosidad

La densidad aparente y la porosidad de las muestras tratadas térmicamente
se determinaron mediante el método de Arquimedes, de acuerdo con la norma

UNE-EN 1936:2007, siguiendo el procedimiento descrito en la Seccién 2.3.1.

Las muestras se sumergieron en agua destilada durante 5 dias para
asegurar su completa saturacion. Posteriormente, se registraron la masa
saturada (ms) y la masa de la muestra sumergida (mn). La masa seca (md) se
obtuvo previamente tras secado hasta masa constante. Las mediciones se

realizaron a una temperatura de 22.5 + 0.2 °C.

Para cada condicion experimental se analizaron tres muestras
independientes (n = 3). Los resultados se expresan como el valor central
acompanado de su intervalo de confianza del 95 %, estimado mediante

percentiles.
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4.1.7 Microscopia optica

El analisis mediante microscopia optica se realizd con el fin de caracterizar la
microestructura del material expandido, en particular la presencia de poros,
su tamarno aparente y su distribucidon en seccion transversal. Las muestras se
seccionaron transversalmente siguiendo el mismo procedimiento descrito en

la Seccion 4.1.5, y las superficies internas expuestas fueron analizadas.

Las observaciones se realizaron utilizando una lente macro Apexel
MS002 acoplada a un dispositivo movil. Para la calibracion se empled una
escala micrométrica, lo que permitio la conversion de pixeles a unidades
métricas. Las imagenes obtenidas se procesaron utilizando el software
ImagedJ (NIH). El tamafio de poro se determiné en proyeccién bidimensional
mediante el calculo del diametro equivalente a partir del area proyectada, de
acuerdo con la (Ec. 1) descrita en la Seccion 2.1.4. Para cada condicion
experimental se analizaron al menos 300 poros identificados en las imagenes

adquiridas.

4.1.8 Analisis estadistico

El analisis estadistico se realiz6 empleando métodos no paramétricos con el
fin de evaluar posibles diferencias entre las condiciones experimentales sin

asumir una distribucion especifica de los datos.

El procesamiento de los datos y los analisis estadisticos se llevaron a
cabo utilizando el software OriginPro 2025 (OriginLab Corporation,
Northampton, MA, USA), estableciendo un nivel de significancia de a = 0.05.
Los intervalos de confianza (95 %) se estimaron mediante un enfoque basado

en percentiles.

Las diferencias entre grupos experimentales se evaluaron mediante la
prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis y, cuando fue necesario realizar

comparaciones por pares, se aplico la prueba post hoc de Dunn.
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4.2 Resultados y discusién

4.2.1 Influencia de la composicién y estructura inicial de la obsidiana

Las obsidianas V y VP presentan composiciones quimicas muy similares,
mayoritariamente SiO2 (~75 % en peso), Al203 (~11 % en peso) y Oxidos
alcalinos (Na20 + K20, ~9 % en peso), con contenidos menores de Fe20s3

(~2.4 % en peso), como se muestra en la Tabla X.X del Capitulo 3.

En particular, el contenido de Fe20s3 resulta relevante debido a la
posible participacion del hierro disuelto en la matriz vitrea en procesos redox
durante el tratamiento térmico, lo que puede influir en la generaciéon de

especies gaseosas en presencia de los agentes espumantes.

Por otra parte, los patrones de difraccion de rayos X del material inicial,
que evidencian la ausencia de fases cristalinas y la presencia de un halo

amorfo caracteristico, se presentan en la Figura X.X del Capitulo 3.

4.2.2 Influencia del agente espumante en el comportamiento expansivo

durante el tratamiento térmico

Las densidades aparentes de las muestras Vc y VPc, empleando cianamida
célcica (CaCNz) y nitruro de aluminio (AIN) como agentes espumantes,
tratadas en el intervalo de temperatura de 1000—1200 °C durante 30 min, se
presentan en la Figura 4.8 para las formulaciones con CaCN2 y en la Figura

4.9 para las formulaciones con AIN.
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Figura 4.8. Densidad aparente en funcién de la temperatura para muestras de obsidiana verde
(V) y oscura (VP) con cianamida calcica (A1—A4). Se incluyen referencias sin aditivos (Vc,

VPc). Tratamiento: 30 min a la temperatura maxima.
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Figura 4.9. Densidad aparente en funcion de la temperatura para muestras V y VP con nitruro

de aluminio (Bs—B7). Tratamiento: 30 min a la temperatura maxima.
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El comportamiento expansivo difiere significativamente en funcion del agente
espumante empleado. En el caso de CaCN2 (A1—Aa4), la expansién es limitada
en todo el intervalo térmico considerado, con densidades aparentes que no
disminuyen por debajo de 1.6 g-cm™, independientemente del contenido de
agente espumante empleado (2.5, 5, 10 y 20 % en peso). Por tanto, el
incremento tanto de la temperatura como del contenido de CaCN2 no conduce

a una reduccion efectiva de la densidad de la muestra.

En contraste, el uso de AIN (Bs—B7) conduce a una reduccion
significativa de la densidad a partir de 1050 °C, alcanzando sus valores
minimos a 1100 °C, independientemente de la serie de muestras (Vc o VPc).
Este comportamiento sugiere que, en torno a esta temperatura, la viscosidad
de la matriz vitrea permite la expansion y la retencion del Nz liberado durante
la reaccion redox [14]. Asimismo, se observa que el incremento del contenido
de AIN por encima de 2.5 % en peso resulta desfavorable, ya que conduce a

un aumento de la densidad aparente.

Para interpretar este comportamiento, se realizd un analisis
estequiométrico con el fin de estimar la cantidad teérica maxima de AIN
necesaria para reaccionar con los 6xidos presentes en la matriz vitrea durante
el tratamiento térmico. Ademas del hierro, la composicion quimica indica la
presencia de pequenas cantidades de MnO2 y TiO2 para ambas obsidianas,
los cuales pueden participar en reacciones redox durante el calentamiento. En
la literatura se han propuesto las siguientes reacciones estequiométricas

idealizadas entre el AIN y algunos oxidos de metales de transicion [208]:

~Fe,0; + AIN - Fe +~AL,03 + >N, (g) (Ec. 10)

MnO, + %AIN — Mn + %A1203 + gNz(g) (Ec. 11)

210



Capitulo 4. Obtencioén de espumas vitreas a partir de polvo de obsidiana

TiO +ZAIN = TiN + 2 Al,05 + =N, (g) (Ec. 12)

Considerando los contenidos de 6xidos determinados mediante FRX (=
2.4 % en peso de Fe203, = 0.15 % en peso de MnO2y = 0.2 % en peso de
TiOz2), el consumo tedrico maximo de AIN, bajo un escenario de conversion
estequiométrica completa de estos 6xidos, se estimé en 1.4 % en peso del

material.

No obstante, el analisis de la generacién tedrica de gas indica que el
Fe203 domina claramente la liberacion potencial de Nz, contribuyendo
aproximadamente con el 91 % del nitrogeno total que podria generarse
mediante estas reacciones. Por lo tanto, la generacion de N2 durante el
tratamiento térmico esta principalmente controlada por la reduccién del hierro

presente en la matriz vitrea.

Aunque no se determinaron los contenidos de Fe?* y Fe3* para las
obsidianas V y VP, el contenido total de hierro, expresado como equivalente
de Fe20s3, es cercano al 2.4 % en peso. Con base en este valor, se
consideraron dos escenarios limite desde el punto de vista del consumo del
agente espumante, considerando unicamente el 6xido de hierro: (i) la
reduccion parcial de Fe3* a Fe?* y (ii) la reduccion completa a hierro metalico
(Fe?). El calculo estequiométrico indica que, bajo estos escenarios, la cantidad
de AIN requerida se encuentra en el intervalo aproximado de 0.41 % a 1.23 %

en peso.

Las densidades aparentes obtenidas experimentalmente al variar el
contenido de AIN entre 0.25 y 10 % en peso en ambas series de muestras (Vc
y VPc), tratadas a 1100 °C durante 30 min (n = 3), se presentan en la Figura
4.10, mientras que la evolucion macroscépica de las muestras se muestra en

la Figura 4.11.
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Figura 4.10. Densidad aparente de las muestras VPc y Vc en funcion del contenido de AIN

(0.25-10 % en peso) tras tratamiento térmico a 1100 °C durante 30 min.
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Figura 4.11. Evolucién macroscopica de las muestras VPc y Vc en funcion del contenido de

AIN (0.25-10 % en peso) tras tratamiento térmico a 1100 °C durante 30 min.

En el intervalo experimental comprendido entre 0.5y 2.5 % en peso de AIN
(Figura 4.10), el analisis estadistico Kruskal-Wallis no mostré variaciones
significativas en la densidad aparente, manteniéndose los valores dentro de

la dispersion experimental (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Resultados del analisis estadistico (prueba de Kruskal-Wallis) para el intervalo

0.5-2.5 % en peso de AIN

% de AIN X2 Valor p Conclusion
95 % de confianza
0.5-2.5 (Vc) 7.66 0.053 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas
0.5-2.5 (VPc) 1.97 0.577 No se detectaron diferencias

estadisticamente significativas

Nota. Nivel de significancia a = 0.05.
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Las densidades minimas se alcanzaron ya con un contenido de 0.5 % en peso
de AIN. Este resultado muestra que la reduccion de los oxidos presentes en
la matriz vitrea es parcial; es decir, no todo el 6xido presente se reduce ni

progresa hasta el estado metalico.

Asimismo, no se observaron diferencias estadisticamente significativas
en el comportamiento de las muestras preparadas con las dos variedades de
obsidiana (Vc y VPc), como se muestra en la Tabla 4.4, lo que indica que el
comportamiento expansivo esta principalmente gobernado por la composiciéon

de 6xidos mayoritarios particularmente por los 6xidos de hierro.

Tabla 4.4. Comparacion estadistica entre muestras Vc y VPc para diferentes contenidos de

AIN mediante la prueba de Dunn.

Comparacioén Z p-valor Conclusion

(Ve vs VPc)

0.25% 0.17 1 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas

0.5% -0.20 1 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas

0.75 % -0.63 1 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas

1.25 % -0.53 1 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas

2.5 % 0.57 1 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas

5% 0.33 1 No se detectaron diferencias
estadisticamente significativas

10 % -0.07 1 No se detectaron diferencias

estadisticamente significativas
Nota. Comparaciones por pares realizadas mediante la prueba post hoc de Dunn tras

Kruskal-Wallis, con un nivel de significancia a = 0.05.

Considerando tanto las observaciones experimentales como los limites
estequiométricos, se seleccionaron contenidos de AIN de 0.5y 1.25 % en peso
para su evaluacion bajo otras condiciones de procesamiento en etapas
posteriores del estudio. Aunque los resultados experimentales indican que 0.5
% en peso es suficiente para alcanzar la maxima expansion, la seleccion de
estos dos valores permite analizar el comportamiento en funcién del contenido

de agente espumante en etapas posteriores.
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El valor inferior corresponde aproximadamente a la cantidad minima tedrica
requerida para la reduccion de Fe3* a Fe?*, mientras que el valor superior se
aproxima al limite estequiométrico asociado a la reducciéon hasta hierro

metalico.

Dado el comportamiento equivalente observado para las variedades V
y VP, los experimentos posteriores se realizaron unicamente utilizando
obsidiana V, considerandose los resultados representativos para ambas
obsidianas. La variacion de la densidad aparente en funcién del tiempo de
mantenimiento (10, 30, 60 y 360 min) a 1100 °C para muestras V¢ preparadas
con 0.5y 1.25 % en peso de AIN se presenta en la Figura 4.12. La evolucion
macroscopica correspondiente a estos tratamientos térmicos se muestra en la
Figura 4.13, donde se observan los cambios en volumen y morfologia externa

de las muestras en funcién del tiempo de mantenimiento.
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Figura 4.12. Variacion de la densidad aparente (eje izquierdo) y la porosidad total (eje
derecho) en funcién del tiempo de mantenimiento (10-360 min) a 1100 °C para muestras Vc

con diferentes contenidos de AIN: B1 (0.5 % en peso) y B4 (1.25 % en peso).
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Figura 4.13. Evolucidon macroscépica de las muestras tratadas a 1100 °C para distintos
tiempos de mantenimiento (10, 30, 60 y 360 min): (a) VcB1_1100 (0.5 % en peso de AIN) y
(b) VcBa_1100 (1.25 % en peso de AIN). En cada caso, la fila superior corresponde a la vista

superior y la inferior a la vista lateral.

Cuando se empled 1.25 % en peso de AIN, no se observaron
diferencias estadisticamente significativas en el intervalo entre 10 y 60 min
(Tabla 4.5), manteniéndose la densidad aparente practicamente constante,
con un valor medio cercano a 0.38 g-cm y una porosidad total de = 83 %, de
la cual el 99 % correspondio a porosidad cerrada.

Tabla 4.5. Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis para las muestras con 1.25 % en peso
de AIN sin fundente (obsidiana V)

X2 Valor p Conclusion
95 % de confianza
10, 30, 60, 360 min 9.46 0.02 Se detectaron diferencias
estadisticamente significativas
10, 30, 60 min 56 0.06 No se detectaron diferencias

estadisticamente significativas

Nota. Nivel de significancia a = 0.05.
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Este comportamiento define una amplia ventana de estabilidad para la
maxima expansion, que se extiende entre 10 y 60 min. A 360 min, el proceso
de densificacion se vuelve evidente, con una disminucion de la porosidad total
hasta valores medios cercanos al 76 % (Figura 4.12). Estos resultados indican
que un tiempo de mantenimiento de 10 min es suficiente para alcanzar la
maxima expansion, mientras que tiempos mas prolongados favorecen la
liberacion progresiva de los gases atrapados y el colapso parcial de la

estructura porosa [183].

Por otro lado, las muestras preparadas con 0.5 % en peso de AIN
mostraron una evolucién temporal distinta. El analisis de Kruskal-Wallis revelo
diferencias estadisticamente significativas al considerar el intervalo completo
entre 10 y 360 min (Tabla 4.6). Para el subconjunto entre 10, 30 y 60 min no
se detectaron diferencias estadisticamente significativas al 95 % de confianza
(p = 0.06), aunque el valor fue préximo al umbral de significancia. Con el fin
de explorar la contribucion de cada intervalo, se aplicé la prueba post hoc de
Dunn, la cual mostré que la comparacion entre 10 y 30 min presentd el menor
valor de p (p = 0.076), significativo al 90 % de confianza, mientras que las
comparaciones 10 vs 60 y 30 vs 60 no mostraron diferencias significativas.
Estos resultados sugieren que el principal cambio ocurre entre 10 y 30 min,
por lo que 10 min no seria suficiente para alcanzar la maxima porosidad, la

cual se establece a partir de 30 min.

Tabla 4.6. Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis para las muestras con 0.5 % en peso
de AIN

X2 Valor p Conclusion
95 % de confianza
10, 30, 60, 360 min 9.46 0.02 Se detectaron diferencias
estadisticamente significativas
10, 30, 60 min 5.6 0.06 No se detectaron diferencias

estadisticamente significativas

Nota. Nivel de significancia a = 0.05.
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Tabla 4.7. Comparaciones por pares mediante la prueba post hoc de Dunn para las muestras

con 0.5 % en peso de AIN

A Valor p Conclusion Conclusion
90 % de confianza 95 % de confianza
10 vs 30 2.23607 0.076 Se detectaron No se detectaron
diferencias diferencias
estadisticamente estadisticamente
significativas significativas
10 vs 60 0.44721 1 No se detectaron No se detectaron
diferencias diferencias
estadisticamente estadisticamente
significativas significativas
30 vs 60 -1.7889 0.22091 No se detectaron No se detectaron
diferencias diferencias
estadisticamente estadisticamente
significativas significativas

Nota. La comparacién 10 vs 30 mostrd el menor valor de p, evidenciando una tendencia al

cambio dentro del intervalo 1060 min.

Una vez alcanzado este estado de minima densidad, la variacion con
el tiempo fue mayor en comparaciéon a las muestras con 1.25 % en peso de
AIN (Figura 4.12), lo que refleja una ventana de estabilidad mas estrecha. A
60 min se observa un incremento en la dispersion con tendencia a la
densificacion, fendmeno que se vuelve claramente evidente a 360 min. En

todos los casos, la porosidad cerrada se mantiene alrededor del 99 %.

Aunque ambos contenidos de AIN conducen a valores similares de
porosidad maxima, las diferencias observadas estan principalmente
relacionadas con la velocidad de desarrollo de la estructura porosa y su
estabilidad durante el tratamiento térmico. Las muestras con 1.25 % en peso
de AIN alcanzan la maxima porosidad en tiempos mas cortos y mantienen
valores de densidad mas estables en un intervalo de tiempo mas amplio,
mientras que las muestras con 0.5 % en peso requieren tiempos mayores y
presentan una estabilidad mas limitada. Estos resultados mostraron que una
mayor disponibilidad del agente espumante favorecié tanto el desarrollo
temprano de la porosidad como una mayor tolerancia a variaciones en el

tiempo de mantenimiento.
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El contenido de 0.5 % en peso de AIN es muy cercano a la cantidad tedrica
minima requerida para la reduccion parcial del hierro en la matriz vitrea,
especificamente de Fe®* a Fe?* (= 0.41 % en peso), lo que limité la generacion
de N2 y retraso el desarrollo de la estructura porosa. Por otro lado, el uso de
1.25 % en peso de AIN asegurd una cantidad suficiente de agente espumante
para reaccionar con el hierro disponible, favoreciendo una liberacion mas
rapida de gas y una ventana de estabilidad mas amplia de la estructura
expandida. Para tiempos prolongados (= 60 min), el exceso de AIN puede
oxidarse progresivamente utilizando el oxigeno atrapado tras el cierre viscoso
de la matriz [209,210], lo que conduce a una mayor incorporacion de aluminio
en la red vitrea y a un aumento de la viscosidad [211,212], retardando el
colapso de la estructura porosa. En las muestras con 0.5 % en peso de AIN,
este efecto es menos pronunciado, lo que favorece una densificacion mas

rapida a tiempos largos.

4.2.3 Influencia del fundente en el comportamiento expansivo durante

el tratamiento térmico

Se evalud el efecto de la incorporacion del agente fundente Na2COs en
contenidos de 2.5y 5 % en peso, en combinacion con 1.25 % en peso de AIN,
después de los tratamientos térmicos a 1100 °C y distintos tiempos de
mantenimiento (10, 30, 60 y 90 min). Los resultados obtenidos se presentan
en la Figura 4.14, mientras que la evolucion macroscépica correspondiente a
estas condiciones se muestra en la Figura 4.15, donde se observaron las
variaciones volumétricas y los cambios morfoldégicos asociados a la
incorporacion del fundente y al tiempo de mantenimiento. Para ambas
concentraciones de fundente (2.5 % y 5 %), la mayor disminucién de densidad
ocurrié entre 10 y 30 min
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Figura 4.14. Variacion de la densidad aparente (eje izquierdo) y la porosidad total (eje
derecho) en funcion del tiempo de mantenimiento (10—90 min) a 1100 °C para muestras
preparadas con 1.25 % en peso de AIN y diferentes contenidos de Na2COs: C1 (2.5 % en

peso) y C2 (5 % en peso).
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Figura 4.15. Evolucion macroscépica de las muestras tratadas a 1100 °C para diferentes
tiempos de mantenimiento (10, 30, 60 y 90 min): (a) VcC4_1100, preparadas con 1.25 % en
peso de AIN y 2.5 % en peso de Naz2COs; (b) VcC2_1100, preparadas con 1.25 % en peso de
AIN y 5 % en peso de Na2COs. En cada caso, la fila superior corresponde a la vista superior

y la inferior a la vista lateral.
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Con 2.5 % en peso de Na2COs, la porosidad total fue menor que la obtenida
con 5 %, y se establecio un intervalo de estabilidad de la densidad entre 30 y
90 min, dentro del cual no se detectaron diferencias estadisticamente
significativas (Tabla 4.8), con una porosidad total de 91 % y una densidad de
0.20 g-cm?3. Bajo estas condiciones, la fraccién de porosidad cerrada
disminuyé progresivamente con el tiempo de mantenimiento, desde 95 % a 10
min hasta 87 % a 90 min (Figura 4.16).

Tabla 4.8. Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis para las muestras VcC1_1100 y
VcC2_1100

Tiempo de X2 Valor p Conclusion
mantenimiento (min) 95 % de confianza
30-90 (VcC4_1100) 1.69 0.43 No se detectan diferencias
estadisticamente significativas
30-90 (VcC2_1100) 5.96 0.51 No se detectan diferencias

estadisticamente significativas

Nota. Nivel de significancia a = 0.05.
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Figura 4.16. Variacion de la porosidad cerrada en funcion del tiempo de mantenimiento (10—
90 min) a 1100 °C para muestras con 1.25 % en peso de AIN y 2.5 % en peso de Na2COs
(VcC1_1100) 0 5 % en peso de Na2COs (VcC2_1100).

Con 5 % en peso de Na:COs, las maximas porosidades totales también
se alcanzaron en el intervalo de 30 a 90 min, sin diferencias estadisticamente
significativas (Tabla 4.8), con un ligero incremento adicional a 90 min,

alcanzando 94 % y una densidad de 0.16 g-cm™. En este caso, la porosidad
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cerrada mostr6 una disminucion mas pronunciada con el tiempo de
mantenimiento, descendiendo de 93 % a 10 min hasta 78 % a 90 min (Figura
4.16).

La disminucion de la fraccion de porosidad cerrada con el incremento
del tiempo de mantenimiento se atribuy6 al adelgazamiento progresivo y a la
eventual ruptura de las paredes vitreas que separaban burbujas adyacentes.
A tiempos prolongados a alta temperatura, la menor viscosidad del vidrio
favorecié el flujo viscoso y la coalescencia de burbujas, lo que facilitoé la
interconexién de poros previamente aislados. Como resultado, parte de la

porosidad cerrada se transformé gradualmente en porosidad abierta [183].

La mayor porosidad total observada en presencia de Na2COs indicé que
la disminucién de la viscosidad de la fase vitrea favoreci6 una mayor
expansion. Adicionalmente, la descomposicién del fundente pudo contribuir al

proceso expansivo mediante la generacion de CO2 [99].

4.2.4. Distribucion de tamano de poro y tamaino medio de poro

La distribucidn de tamafio de poro para las muestras VcBa4 preparadas con
1.25 % en peso de AIN y tratadas a 1100 °C durante 10, 30, 60 y 360 min se
muestra en la Figura 4.17. Entre 10 y 60 min, el tamano medio de poro se
mantuvo dentro del intervalo de 61-68 ym. A 360 min se observé un
incremento significativo en el tamafio medio de poro, alcanzando 136 um y
acompafado de una mayor dispersion en la distribucion de tamarnos. Este
comportamiento coincidié con un aumento de la densidad aparente hasta =
0.57 g-cm™. La combinacién de un mayor tamafio de poro y una densidad
mas alta indicé la ocurrencia de coalescencia de burbujas y el colapso parcial
de la estructura porosa a tiempos prolongados de mantenimiento.
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Bajo estas condiciones, el adelgazamiento y la ruptura de las paredes
intercelulares favorecieron la formacion de poros de mayor tamafio y la
pérdida parcial de gas desde el interior del sistema celular hacia el exterior. Al
mismo tiempo, la ruptura de estas paredes promovio la interconexion de poros
previamente aislados, contribuyendo a la reduccion progresiva de la fraccion
de porosidad cerrada observada a tiempos prolongados. Este proceso
también se asocio con el drenaje y la reorganizacion de la fase vitrea, lo que
finalmente condujo a un incremento en la densidad aparente del material [181—
183].
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Figura 4.17. Distribuciones de tamafo de poro (diametro equivalente) de las muestras
VcBa4_1100 con 1.25 % en peso de AIN para diferentes tiempos de mantenimiento: (a) 10 min,
(b) 30 min, (c) 60 min y (d) 360 min. Los parametros estadisticos mostrados en cada panel
corresponden al tamafo medio de poro, la desviacién estandar (o), los didmetros
caracteristicos (d1o, dso y deo) y la densidad aparente (p). Notese que el eje de tamafio de poro
en el panel (d) se muestra en una escala diferente para acomodar los mayores tamaros de

poro obtenidos a tiempos prolongados de mantenimiento.
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La distribucion de tamafo de poro para las muestras VcC2 preparadas con
1.25 % en peso de AIN y 5 % en peso de Na2COs, tratadas a 1100 °C durante
10, 30, 60 y 90 min, se presenta en la Figura 4.18. El tamafio medio de poro
se mantuvo dentro de un intervalo relativamente estrecho (166-247 um) a lo
largo del periodo estudiado. Sin embargo, la dispersion de la distribucion
aumento progresivamente con el tiempo de mantenimiento, particularmente a
60 y 90 min.

A 90 min, la densidad aparente mostré solo una ligera variacion, no
significativa, en comparaciéon con 60 minutos. Por ello, aunque a tiempos
prolongados se observd una mayor heterogeneidad en la distribucion de
tamanos, esto no se tradujo en cambios significativos en la densidad aparente

del material dentro del intervalo evaluado.
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Figura 4.18. Distribuciones de tamafno de poro (diametro equivalente) de las muestras
VcC2_1100 con 1.25 % en peso de AIN y 5 % en peso de Na:COs para diferentes tiempos de
mantenimiento: (a) 10 min, (b) 30 min, (¢) 60 min y (d) 90 min. Los pardmetros estadisticos
mostrados en cada panel corresponden al tamafo medio de poro, la desviacidn estandar (o),

los diametros caracteristicos (d1o, dso y doo) y la densidad aparente (p).
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4.2.5 Influencia del tamano de muestra en la densidad aparente

El efecto del tamafo de muestra se evalué para las formulaciones que
previamente alcanzaron la menor densidad aparente en cada sistema
(VcB4_1100_10 y VcC2.1100_90). Para la formulacién VcBa4_1100_10, se
observé una disminucion de la densidad aparente al incrementar el tamafio
de muestra de C a G. Las muestras de tamafio C presentaron una densidad
promedio de 0.38 g-cm™, mientras que las de tamano G alcanzaron una
densidad de 0.30 g-cm™3, correspondiente a una porosidad total de 88 %, de

la cual mas del 99 % correspondié a porosidad cerrada.

El analisis de la seccion transversal permitié distinguir dos regiones
claramente diferenciadas (Figura 4.19a): una region exterior (RE) y una region
interna (RI), correspondiente al nucleo celular. La contribucién relativa de la
region exterior varié con el tamafio de muestra, superando el 30 % del area
transversal en las muestras C y sin exceder el 12 % en las muestras G.
Después de la regularizacion geométrica de las muestras G y la eliminacion
de la region exterior (RE), la densidad promedio disminuyé hasta = 0.21
g-cm~3, mientras que la porosidad total alcanz6 aproximadamente 91 %, de la
cual el 92 % correspondié a porosidad cerrada. Este resultado confirmé el

caracter mas denso de la region exterior eliminada.

También se observaron diferencias significativas en el tamano medio
de poro entre las muestras C (62 ym) (Figura 4.17a) y G (165 ym) (Figura
4.20a). Sin embargo, la variacién en densidad se asocio principalmente con
la diferente contribucion geométrica de las dos regiones identificadas en la
seccién transversal. En particular, la mayor proporcidén de la region exterior
(RE), de mayor densidad, en las muestras C contribuy6 de forma mas
marcada a la diferencia de densidad aparente observada entre ambos

tamanos de muestra.

224



Capitulo 4. Obtencioén de espumas vitreas a partir de polvo de obsidiana

B RE 1 .
RE A
N\ y
(b)< ¢ e ] = RI y
T SR et e
L Y 8- ‘s R ~» C PSS A
10 mm

Figura 4.19. Secciones transversales representativas de muestras tratadas a 1100 °C: (a)
1.25 % en peso de AIN con un tiempo de mantenimiento de 10 min; (b) 1.25 % en peso de
AIN + 5 % en peso de Na:COs con un tiempo de mantenimiento de 90 min. C y G
corresponden a los diferentes tamafos de muestra evaluados. Se distinguieron dos regiones:
la region exterior (RE), correspondiente a la corteza superficial, y la regién interna (RI),
correspondiente al nucleo celular, caracterizado por tamafos aparentes de poro mayores en

comparacion con la region exterior.
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Figura 4.20. Distribuciones de tamario de poro (diametro equivalente) de muestras de tamafo
G bajo las condiciones que condujeron a la menor densidad aparente en cada sistema: (a)
VeBs_1100_10 y (b) VeC2_1100_90. Los parametros estadisticos mostrados en cada panel
corresponden al tamafo medio de poro, la desviacién estandar (o), los diametros

caracteristicos (d1o, dso y doo) y la densidad aparente (p).
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En las muestras con 1.25 % en peso de AIN y 5 % en peso de Na2COs, la
menor densidad aparente se alcanzé para la formulacién VcC2_1100_90. Bajo
estas condiciones, la influencia del tamafo de muestra también se reflejé en
la densidad aparente, aumentando de 0.16 g-cm-3 para las muestras C hasta

0.21 g-cm para las muestras G.

Después de la regularizacion geométrica, la densidad promedio de la
region interna (RI) (Figura 4.19b) no mostré variaciones significativas con
respecto a la densidad registrada antes de la eliminacion de la region exterior
(RE), lo que indicé que la contribucion de la regidén superficial fue menos
decisiva en este sistema. Sin embargo, la dispersion del tamafio de poro
presentdé cambios significativos al pasar de C a G, aumentando de 450 ym
(Figura 4.18d) a 667 ym (Figura 4.20b).

Por ello, a diferencia de las muestras VcB4_1100_10, la variacion de
densidad observada entre los tamafios C y G no estuvo dominada por la
contribucion geomeétrica de Ila regidbn exterior, sino que ocurrio
simultdneamente con un incremento marcado en el tamafo caracteristico de
poro. En las muestras de mayor tamafo (G), se observaron poros
significativamente mayores, lo que sugirié que el crecimiento y la coalescencia
de burbujas ocurrieron con mayor facilidad en volumenes mas grandes de

material viscoso, modificando simultdneamente la densidad aparente.

La incorporacién de Na20 en la red vitrea redujo la viscosidad de la
fase vitrea y disminuyd la tension superficial, lo que favorecio la movilidad de
las paredes vitreas durante el espumado y la estabilizacién de las burbujas
[100,170,171,213]. Bajo estas condiciones, el crecimiento y la coalescencia
de poros se facilitaron, lo que se reflej6 en el incremento del tamafo

caracteristico de poro en las muestras con fundente.
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4.2.6 Efecto de la presion de compactacion en muestras de diferente

tamano

La evaluacién de la presion de compactacion y del tamafio de muestra se
realizé sobre las formulaciones que previamente habian presentado la menor
densidad aparente en cada sistema (VcBs4_1100_10, VeB4_1100_10,
VcC2_1100_90y VeC2_1100_90) y se analizaron para muestras de tamano C
y G. La reduccion de la presién de consolidacion de 240 MPa a 20 MPa no
produjo cambios significativos en la densidad del material después del

tratamiento térmico.

Para las muestras consolidadas a 20 MPa, las condiciones
VcB4_1100_10 y VeB4_1100_10 presentaron densidades promedio de 0.38
g-cm3y 0.30 g-cm3, respectivamente. A su vez, las muestras VcC2_1100_90
y VeC2_1100_90 mostraron densidades promedio de 0.16 g-cm=3y 0.21 g-cm-
3, respectivamente. Cuando estos valores se compararon con los obtenidos a
240 MPa, no se observaron diferencias de densidad para una misma

formulacion y tamano de muestra.

4.2.7 Difraccion de rayos X de las muestras tratadas térmicamente

La Figura 4.21 muestra los difractogramas de rayos X correspondientes a las
muestras preparadas bajo las condiciones Optimas que produjeron las
menores densidades aparentes: VcBa_1100_10 y VcC2_1100_90. En ambos
casos, los patrones de difraccion estuvieron dominados por un halo amorfo
amplio, caracteristico de una matriz vitrea, lo que indicé que el material
permanecio predominantemente amorfo después del tratamiento térmico. No
obstante, se observaron sefales débiles superpuestas al fondo amorfo, lo que

evidencid la presencia de una fraccion cristalina minoritaria.

Las senales de difraccion fueron mas definidas en las muestras

VcC2_1100_90, mientras que en las muestras VcB4_1100_10 estas resultaron
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muy débiles, lo que sugirié una cristalinidad aun mas limitada. Considerando
la adicion de AIN como agente espumante y Na2COsz como fundente, las
sefales observadas pudieron asociarse con la formacion de fases ricas en Al—
O y/o fases aluminosilicatadas generadas durante la oxidacién del AIN. En
particular, algunas reflexiones parecieron ser consistentes con corindén
(Al203); sin embargo, debido a la baja intensidad de los picos y al caracter
predominantemente amorfo del material, no fue posible establecer una

identificacion definitiva de fases.

La obsidiana empleada contiene hierro disuelto, el cual se redujo
durante el tratamiento térmico y participo en el proceso redox responsable de
la liberacion de Nz [14]. Por ello, no se descart6 la formacién de éxidos de
hierro y/o fases mixtas Fe—Al-O en fracciones minoritarias; sin embargo, la
identificacion inequivoca de estas fases mediante DRX estuvo limitada por la

naturaleza predominantemente amorfa del material.

() | (b)

* Reflexiones cristalinas débiles # Reflexiones cristalinas débiles

Intensidad (u.a.)
=
.
-
Intensidad (u.a.)
—
-

WW'W“M vy, "
M.-'Wum Mh""*\ R

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20(°) 20(°)
Figura 4.21. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras (a) VcBs_1100_10 y (b)
VcC2_1100_90. En ambos casos, los patrones estuvieron dominados por un halo amorfo

amplio caracteristico de una matriz vitrea, con reflexiones cristalinas débiles superpuestas al

fondo amorfo.
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4.2.8 Distribucion elemental determinada por MEB-EDS

Para las muestras VcB4_1100_10, el analisis composicional por EDS indicé
una composicion aproximada de SiO2 (71.45 % en peso), Al203 (14.35 % en
peso), Na20 (6.40 % en peso), K20 (5.20 % en peso) y Fe203 (2.60 % en
peso). Para las muestras VcC2_1100_90, la composicion estimada fue SiO,
(70.12 % en peso), Al203 (13.56 % en peso), Na20 (9.70 % en peso), K20
(4.29 % en peso) y Fe203 (2.34 % en peso).

En ambos sistemas, los mapas EDS mostraron una distribucion
homogénea de Al, Si, Na, K y Fe en la matriz vitrea, sin evidencia de
segregacion elemental (Figuras 4.22 y 4.23). La ausencia de segregacion
elemental detectable por MEB-EDS, junto con la presencia de reflexiones
débiles superpuestas a un halo amorfo, indicd que, en caso de existir fases
cristalinas, estas se encontraron en fracciones muy bajas o finamente

dispersas dentro de la matriz vitrea.

Figura 4.22. Micrografia obtenida por MEB y mapas de distribucion elemental obtenidos por
MEB-EDS de la muestra VcB4_1100_10. (a) Micrografia MEB y mapas de distribucion

elemental de Si, K, Fe, Al y Na obtenidos a partir de la misma region analizada.
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Figura 4.23. Micrografia obtenida por MEB y mapas de distribucién elemental obtenidos por
MEB-EDS de la muestra VcC2_1100_90. (a) Micrografia MEB y mapas de distribucion

elemental de Si, K, Fe, Al y Na obtenidos a partir de la misma region analizada.

4.2.9 Conductividad térmica

La conductividad térmica se evalu6 en muestras de tamafio G
correspondientes a VeB4_1100_10 y VcC2_1100_90, condiciones bajo las
cuales se alcanzaron las menores densidades en cada serie de muestras. Las
mediciones se realizaron después de la regularizacion geométrica necesaria
para llevar a cabo el analisis, considerando exclusivamente la regién interna
(RI) del material. En la Figura 4.24 se muestra el aspecto de las muestras
representativas después de la regularizacion geométrica: (a) VeC2_1100_90,
correspondiente al sistema con fundente, y (b) VeB4_1100_10,

correspondiente al sistema sin fundente.
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Figura 4.24. Aspecto macroscopico de las muestras de tamafio G empleadas para la
evaluacion de la conductividad térmica después de la regularizacién geométrica: (a)
VsC2_1100_90, ubicada a la izquierda, y (b) VsB4_1100_10, ubicada a la derecha. En ambos

casos, la medicion se realizé considerando exclusivamente la region interna (RI) del material.

Para VeB4_1100_10, se obtuvo un valor medio de 0.059 W-m-'-K-1, mientras
que VcC2_1100 90 presentd un valor medio de 0.066 W-m™-K™'. Ambos
sistemas mostraron conductividades térmicas similares y densidades
aparentes también semejantes (= 0.21 g-cm=). Aunque VcC2_1100_90
presentd un tamafio medio de poro considerablemente mayor (264 ym) en
comparacién con VeB4_1100_10 (165 pm), esta diferencia microestructural no

produjo una variacion apreciable en la conductividad térmica.

Esto indicd que la conductividad térmica estuvo dominada por la
fraccidon volumétrica total de porosidad mas que por el tamafio caracteristico
de poro, lo cual fue consistente con lo descrito en [101]. Los valores de
conductividad térmica obtenidos fueron muy cercanos a los establecidos para
vidrio celular grado 24 empleado como aislante térmico, de acuerdo con
ASTM C552 [214].
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4.2.10 Resistencia a compresion

La resistencia a compresion se evalué al 10 % de deformacién
ingenieril, de acuerdo con el criterio indicado en [155]. Los ensayos se
realizaron sobre muestras regularizadas con una densidad promedio de 0.21
g-cm=. Las muestras VeBs_1100_10 presentaron una resistencia promedio
de 1.24 + 0.06 MPa (Figura 4.25). Por otro lado, las muestras VecC2_1100_90
exhibieron una resistencia significativamente menor, con un valor promedio
de 0.29 = 0.07 MPa, ademas de una mayor dispersién en la respuesta

mecanica (Figura 4.26).

Aunque ambos materiales se evaluaron a densidades similares, la
diferencia en resistencia se correlaciond con el tamafo caracteristico de poro.
Las muestras VeB4_1100_10, sin fundente, presentaron un diametro medio
de poro de 165 um, mientras que en las muestras VcC2_1100 90, con
fundente, el tamafo medio alcanz6 264 um. Ademas, la dispersion del tamafo
de poro fue significativamente mayor en VeC2_1100_90 (667 um) en

comparacién con VeBs4_1100_10 (182 um).
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Figura 4.25. Curvas de esfuerzo—deformacién a compresidon de cuatro probetas
independientes VeBs_1100_10 (p = 0.21 g-.cm™). El esfuerzo a compresién al 10 % de
deformacion (g10%) se utilizé como criterio de comparacioén y presenté un valor de 1.24 + 0.06
MPa (n = 4). La imagen insertada corresponde a una probeta representativa empleada en el

ensayo.
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Figura 4.26. Curvas de esfuerzo—deformacion a compresiéon de cuatro probetas
independientes VeC2_1100_90 (p = 0.21 g-cm-3). El esfuerzo al 10 % de deformacién (g10%)
presentd un valor de 0.29 + 0.07 MPa (n = 4). La imagen insertada corresponde a una probeta

representativa empleada en el ensayo.

Estos resultados indicaron que la resistencia mecanica estuvo
fuertemente influenciada por la escala microestructural y no unicamente por
la fraccion total de porosidad. A igual densidad, el incremento en el tamafo
celular hace que la carga se transmita a través de un menor numero de
paredes portantes y favorece una mayor concentracion local de esfuerzos, lo

que disminuye la capacidad portante del material [215,216].

Considerando sus propiedades mecanicas y térmicas, la formulacion
VeBs4_1100_10 pudo situarse dentro del intervalo de desempeio
correspondiente a los grados 16 y 24 de vidrio celular, de acuerdo con ASTM
C552 [214].
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Conclusiones parciales

Se demostré que los polvos derivados de las obsidianas V y VP pueden
emplearse para la obtencién de espumas vitreas altamente porosas (> 90 %)
mediante tratamientos térmicos controlados utilizando AIN como agente
espumante, siendo 1100 °C la temperatura 6ptima para el desarrollo de la
expansion. Las espumas obtenidas conservaron una  matriz
predominantemente amorfa, con una distribucion homogénea de los

elementos quimicos en la fase vitrea.

La incorporacion de Na2CO3s como fundente, junto con AIN, modificé la
microestructura al incrementar el tamafio caracteristico de poro y reducir la
fraccidn de porosidad cerrada, la cual disminuyd de aproximadamente 99 %

en las muestras con solo AIN a cerca de 90 % en aquellas con AIN-Na2CO:s.

En ambas formulaciones fue posible alcanzar densidades aparentes
minimas similares mediante el control de la temperatura maxima, el tiempo de
mantenimiento y el tamafio de muestra. No obstante, la presencia del fundente
promovié la formacion de poros de mayor tamano, lo que se reflejo en una
disminucién de la resistencia mecanica. Asimismo, la reduccion de la presion
de compactacion no produjo cambios apreciables en la respuesta expansiva

del material.

La conductividad térmica no presentd diferencias significativas entre
muestras con densidades aparentes similares, aun cuando mostraron
diferentes tamafos de poro, lo que indicé que esta propiedad estuvo

controlada principalmente por la fraccion volumétrica total de porosidad.

Contenidos bajos de AIN (0.5 % en peso) fueron suficientes para inducir
una expansion comparable a la obtenida con 1.25 % en peso. Sin embargo,

el uso de 1.25 % en peso favorecid un desarrollo mas temprano de la
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porosidad y una ventana de estabilidad mas amplia de la estructura celular.
Por otro lado, contenidos elevados de AIN (> 2.5 % en peso) condujeron a una
disminucién de la porosidad total, lo que indicé un intervalo 6ptimo de agente

espumante para maximizar la expansion.

Los resultados sugieren que la metodologia desarrollada podria
extenderse a otras obsidianas con composiciones similares en sus 6xidos
mayoritarios, incluso cuando no procedan del Cerro de las Navajas, siempre

gue sus composiciones se mantengan dentro de intervalos similares.

Por otro lado, la cianamida calcica no mostré una respuesta espumante
efectiva en el intervalo de 1000-1200 °C, por lo que no resulté adecuada para
la produccién de espumas vitreas de obsidiana bajo las condiciones
evaluadas. No obstante, su posible aplicacién bajo otras condiciones de
temperatura o en combinacién con aditivos fundentes constituye una linea de

estudio que podria explorarse en trabajos futuros.

La combinacion de baja conductividad térmica, elevada fraccion de
porosidad cerrada y propiedades mecanicas adecuadas indicé que estas
espumas vitreas de obsidiana constituyen materiales prometedores para
aplicaciones de aislamiento térmico y acustico. Asimismo, su naturaleza
inerte, resistencia al deterioro biolégico, ausencia de combustibilidad y
elevada temperatura de reblandecimiento, inherentes a su naturaleza vitrea,
amplian su potencial de aplicaciéon en entornos de alta exigencia térmica.
Todo ello representa una ruta viable para la valorizacion de residuos de

obsidiana en el desarrollo de materiales aislantes sostenibles.
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Capitulo

o

Desarrollo de piezas de

obsidiana reconstituida

En este capitulo se estudia la fabricacién de piezas de obsidiana

reconstituida a partir de residuos pulverizados, mediante molienda

mecanica, conformado en verde y densificacion térmica. Se busca
determinar su potencial para aplicaciones estéticas, como

elementos decorativos, joyeria y objetos funcionales.
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Introduccion

En el capitulo 3 se demostrd que la reduccién de la obsidiana a polvo modifica
de manera significativa su respuesta frente a los tratamientos térmicos,
suprimiendo la capacidad natural de expansién observada en la roca. Mientras
que en el capitulo 4 se afadian aditivos expansionantes para obtener
estructuras altamente porosas, en el presente capitulo se plantea una
estrategia orientada a aprovechar la ausencia de expansion del polvo de
obsidiana como una ventaja para la fabricacion de piezas densificadas
mediante sinterizacion por flujo viscoso [109], sin el empleo de aditivos

quimicos adicionales.

Bajo este enfoque, se desarrollé una ruta de procesamiento basada en
molienda mecanica, conformado en verde y posterior densificacion por
tratamiento térmico. El propésito fue obtener piezas de obsidiana reconstituida
con formas predeterminadas desde la etapa de conformado, conservadas tras
la consolidacién térmica sin requerir procesamiento posterior, mediante una
ruta de fabricacion optimizada y que permite variaciones en el acabado final.
Esta estrategia permite transformar residuos de obsidiana en objetos con
potencial para aplicaciones estéticas y funcionales. Particularmente, se
considero6 el aprovechamiento de los residuos generados durante la talla y el
desbaste de la roca, los cuales habitualmente no son reutilizados debido al

pequefo tamafno de las fracciones producidas.
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Un aspecto central de este estudio consistidé en evaluar el efecto del tamafo
de particula inicial sobre las propiedades finales del material consolidado.
Para ello, se generaron diferentes fracciones granulométricas mediante
molienda, analizando su influencia sobre la densificacion, la conservacion del
relieve, la evolucion de la porosidad superficial y la coloracion final de las

piezas.

Con base en lo anterior, el objetivo del capitulo fue desarrollar y evaluar
una ruta para la fabricacién de piezas de obsidiana a partir de polvo, mediante
procesamiento fisico y densificacion térmica, relacionando la temperatura, el
tiempo de mantenimiento y el tamafo de particula con la evolucion estructural

y microestructural, asi como con las propiedades estéticas finales del material.
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5.1 Materiales y métodos

5.1.1 Seleccion del material de partida y obtencion de polvos

Los polvos se obtuvieron a partir de la obsidiana identificada en el capitulo 3
como VP. Esta variedad se selecciono por presentar el menor valor comercial.
Su empleo respondid a una estrategia de aprovechamiento de material
residual, ya que la presencia de impurezas en la matriz provoca que con
frecuencia sea descartada desde las etapas iniciales de extracciéon. Durante
la obtencién de obsidiana verde (V) libre de impurezas visibles, esta variedad

se genera de manera simultanea como subproducto de la excavacion.

Las pruebas preliminares mostraron que las variedades VP y V
presentan un comportamiento analogo durante la molienda, el conformado y
el tratamiento térmico. Asimismo, la similitud fisicoquimica identificada en el
Capitulo 3 justifico que el estudio sistematico se realizara unicamente con la
obsidiana VP, por su mayor pertinencia desde la perspectiva del
aprovechamiento y la valorizacion del material residual. Con base en estas
observaciones, los resultados obtenidos para VP pueden considerarse

extensibles a la variedad V.

Para la preparacion de los polvos se utilizaron fragmentos de obsidiana
obtenidos por fractura de la roca con martillo metalico. Posteriormente, el
material se someti® a molienda en el molino planetario RETSCH PM100,
descrito en el Capitulo 4, Seccion 4.1.1. Las condiciones empleadas para

obtener los diferentes tamanos de particula se resumen en la Tabla 5.1. En
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las moliendas en seco se procesaron 150 g por lote, mientras que la molienda
humeda se realiz6 en dos tandas consecutivas de 75 g, manteniendo
constante la carga de bolas en cada molienda. La relacion bolas/polvo fue de
2:1 cuando se consider6 unicamente la masa de obsidiana; sin embargo, la
relacion con la masa total de la suspension polvo—etanol se mantuvo 1:1. El
cribado posterior se llevo a cabo para controlar el limite superior del tamafo

de particula.

Tabla 5.1. Condiciones de molienda empleadas para la obtencién de las diferentes fracciones

granulométricas

Cdédigo Mediode Tiempo Velocidad Relacion Cribado posterior
molienda (min) (rpm) bolas/polvo
M Seco 3 150 1:1 400 ym

2M Seco 2 400 1:1 200 ym

20M Seco 20 400 1:1 200 ym

40M Seco 40 400 1:1 200 um

ET Humedo 40 400 2:1 Sedimentacion
(Etanol 1:1 gravitacional (1:10, 30 s,
en masa)

recuperacion del

sobrenadante)

Nota. ET corresponde a la fraccién obtenida por molienda himeda en etanol, seguida de una
etapa de sedimentacion gravitacional a partir de una dilucion 1:10 durante 30 s, recuperando

el sobrenadante y eliminando la fraccién mas gruesa.

Para la fraccion obtenida por molienda humeda, la suspension se diluyo
adicionalmente con etanol hasta una relacién 1:10 y se dejo en reposo durante
30 s para favorecer la sedimentacidon de las particulas de mayor tamafio.
Posteriormente, se recupero la fraccion suspendida (sobrenadante) mediante
vaciado cuidadoso, descartando la fraccion sedimentada mas gruesa. Para la
eliminacion del etanol se calenté la suspension a 70 °C en un horno de secado

por conveccion hasta lograr su completa evaporacion.
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5.1.2 Determinacion del tamaino de particula del polvo de partida

La distribucién de tamaino de particula de los polvos de partida se determind
mediante difraccion laser, utilizando un analizador de difraccion laser Malvern
Panalytical. Las mediciones se realizaron en via humeda, dispersando las
muestras en agua destilada. Previamente al analisis, las suspensiones se
sometieron a un bafo ultrasdnico durante 2 min, con el fin de favorecer la

desaglomeracion de las particulas y asegurar una dispersién adecuada.

Para cada tipo de polvo se realizaron tres mediciones independientes,
registrandose el valor promedio. A partir de estas distribuciones se tomaron
como referencia los parametros granulométricos caracteristicos de cada
polvo, los cuales se emplearon para analizar su influencia sobre la
densificacion, la conservacion del relieve, la evolucidn microestructural y la

coloracion final de las piezas.

5.1.3 Preparacion del aglomerante y conformado de muestras

Con el fin de proporcionar cohesidon temporal a los polvos durante la etapa de
conformado, se prepard un aglomerante organico temporal a partir de almidoén
de maiz comercial de grado alimentario y agua. Su eleccion respondio al bajo
costo, la facil disponibilidad, la baja toxicidad y el reducido impacto ambiental
de sus componentes, asi como a su descomposicién durante el tratamiento
térmico sin dejar residuos sélidos que alteraran la composicién final de la
obsidiana reconstituida [217,218]. La preparacion del aglomerante se realizé
en dos etapas. Inicialmente, el almidon se dispersé en agua destilada a
temperatura ambiente con una relacién en masa de una parte de almidén por
tres partes de agua para evitar la formacién de grumos. Posteriormente, esta
dispersion se anadié a agua previamente calentada a 80 °C, manteniendo

agitacion continua hasta obtener una mezcla homogénea.
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Se evaluaron diferentes relaciones finales almidén/agua destilada en peso
(1:8, 1:16 y 1:32) con el propésito de identificar la condicibn mas adecuada
para el moldeo. Para esta experimentacion se empleé el polvo 20M como
material de partida en una relacién aglomerante/polvo de 1:1 en masa. Las
relaciones 1:16 y 1:32 permitieron obtener mezclas con fluidez adecuada
durante el llenado del molde y con suficiente integridad después del secado y
el desmoldeo. Entre ambas, se selecciond la relacion 1:32 por requerir una
menor cantidad de almiddn sin afectar la estabilidad de la pieza en verde. La
relacion 1:8 se descartd debido a su elevada viscosidad, ya que dificultaba el
ajuste posterior de la proporcion aglomerante/polvo necesario para obtener

mezclas con la fluidez requerida (Figura 5.1).

10 mm

Figura 5.1. Pieza obtenida a partir de polvo de obsidiana y aglomerante con relacion
almiddn/agua 1:8. La alta viscosidad de la mezcla favorecio la retencion de burbujas y dificultd

la reproduccion de los detalles mas finos del molde.

Una vez seleccionada la relacion almidon/agua 1:32, se evalud la
cantidad de este aglomerante incorporada al polvo de obsidiana. Para ello, se
prepararon mezclas con contenidos de aglomerante equivalentes a 50, 60, 70,
80, 90, 100, 120, 140 y 160 % respecto a la masa del polvo, con el propdsito
de determinar la proporcion mas adecuada para obtener piezas con
estabilidad geométrica después del secado y del tratamiento térmico. Los
contenidos inferiores a 50 % se descartaron, ya que no proporcionaban
suficiente fluidez ni trabajabilidad para lograr un mezclado homogéneo y un
llenado adecuado del molde. Se utilizé un molde flexible con geometria de
cara de gato (Figura 5.2), cuyos relieves y detalles superficiales permitieron

valorar la fidelidad geométrica de las piezas obtenidas.
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10 mm
Figura 5.2. Moldes flexibles con geometria de cara de gato utilizados para evaluar la fidelidad

geométrica del proceso de conformado, mediante la reproduccion de relieves y detalles

superficiales.

Se observo que las formulaciones comprendidas entre 50 y 100 %
permitieron obtener piezas con buen comportamiento durante el moldeo y
adecuada integridad posterior. En cambio, contenidos superiores a 100 %
provocaron una contraccion excesiva, generando rotura de las piezas (Figura
5.3). A partir de en estos resultados, se seleccion6 la formulacion con 50 %,
ya que permitié una adecuada trabajabilidad durante el conformado utilizando
la menor cantidad de suspension posible dentro del intervalo util. Dado que la
mayor fraccién de esta suspension corresponde a agua, esta condicion
también reduce la cantidad de liquido incorporado al polvo, lo que favorece
una menor retraccion durante el secado y disminuye el riesgo de deformacion
o fractura de las piezas, al mismo tiempo que se disminuye el tiempo de

secado.

50% ©60% 70% 80% 90 % 100% 120% 140% 160 %
e L
’ ) ‘ ' - Bl \‘\Y'} Sy e

25 mm

Figura 5.3. Efecto del contenido en masa del aglomerante 1:32, referido a la masa de polvo
de obsidiana, sobre la integridad de las piezas conformadas en verde. Al incrementar el
contenido de aglomerante por encima de 100 % se observa la aparicion progresiva de grietas

y, posteriormente, fractura.

Con la formulacién seleccionada (50 % de suspensidén aglomerante
1:32 respecto al polvo), se prepararon tres muestras por triplicado
correspondientes a cada fraccion granulométrica. Para la preparacion de cada
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pieza, el polvo de obsidiana se colocé en un vaso de precipitados,
incorporando posteriormente la cantidad correspondiente de aglomerante. La
mezcla se homogeniz6 manualmente durante 2 min con ayuda de una

espatula, hasta obtener una pasta uniforme.

Posteriormente, la mezcla se vertié dentro del molde y se realizdé una
puncion cuidadosa con un alambre fino para favorecer la liberacién de
burbujas atrapadas. Finalmente, el molde se enras6 completamente. El

proceso descrito se muestra en la Figura 5.4.

Figura 5.4. Fabricacion de las muestras en verde: (a) mezclado del aglomerante con el polvo

de obsidiana; (b) vertido de la suspension en el molde; (¢) enrase final del molde.

Las muestras se dejaron secar a temperatura ambiente durante 72 h,
con el fin de favorecer la eliminacién gradual del agua incorporada por el
aglomerante y evitar tensiones asociadas a un secado demasiado rapido. Una
vez trascurrido este tiempo, se procedié al desmoldeo, obteniéndose las
piezas en verde por triplicado para cada granulometria y condicion de

tratamiento térmico (Figura 5.5).
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2M

20M

40M

ET

25 mm

Figura 5.5. Piezas en verde a partir del polvo de obsidiana obtenidas tras el secado y
desmoldeo. Los codigos M, 2M, 20M, 40M y ET corresponden a las fracciones de polvo
obtenidas bajo las condiciones de molienda descritas en la Tabla 5.1, mientras que los

numeros 1, 2 y 3 representan las réplicas de cada condicion experimental.
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5.1.4 Tratamiento térmico

Las piezas en verde fueron sometidas a tratamiento térmico con el propdsito
de inducir la sinterizacion por flujo viscoso [109,219], favoreciendo la
densificacion de la obsidiana reconstituida y la conservacion de la geometria

impuesta por el molde.

El tratamiento se realizé en un horno mufla eléctrico, en atmdsfera de
aire, mediante un programa de calentamiento a una velocidad de 10 °C-min-".
La seleccion de la temperatura de trabajo se baso, por una parte, en los
resultados obtenidos en los Capitulos 3 y 4, donde se observd que en el
intervalo de 1000 a 1200 °C la obsidiana adquiere suficiente movilidad viscosa
por efecto del reblandecimiento del vidrio, lo que favorece los procesos de
densificacion. Ademas, se realizaron pruebas térmicas exploratorias iniciales,
cuya discusion se presenta en la Seccion 5.2.1, con el fin de definir el mejor
comportamiento entre acabado superficial y conservacién del detalle visual. A

partir de esta evaluacion, se seleccioné una temperatura de 1100 °C.

Para evaluar el efecto del tiempo de permanencia sobre las
propiedades finales, las piezas se sometieron a tiempos de mantenimiento de
10, 30 y 60 min a 1100 °C. Finalizado el tiempo correspondiente, la
temperatura se incrementd hasta 1150 °C unicamente como etapa de
acabado superficial final, con el fin de reducir la rugosidad superficial y mejorar
el acabado final de la pieza, sin afectar su definicibn geométrica. Una vez
alcanzada esta temperatura, el horno se apagé sin aplicar tiempo adicional de
mantenimiento. Las piezas se enfriaron dentro del horno hasta la temperatura

ambiente.

Para garantizar la identificacibn experimental, las muestras se
identificaron mediante una nomenclatura alfanumérica estructurada en tres
segmentos, con el formato siguiente:

[Tipo de polvo]-[Temperatura de mantenimiento]-[Tiempo de mantenimiento]
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donde el primer segmento corresponde al cddigo asignado al tipo de polvo,
definido previamente en la Tabla 5.1; el segundo segmento indica la
temperatura del tratamiento térmico en °C a la cual se realizo la etapa de
mantenimiento; y el tercer segmento representa el tiempo de permanencia,

expresado en minutos.

Asi, por ejemplo, el cédigo M-1100-10 identifica una pieza elaborada
con el tipo de polvo M, sometida a un tratamiento térmico con mantenimiento
a 1100 °C durante 10 min. De manera analoga, los cddigos correspondientes
a 30 y 60 min se expresaron sustituyendo unicamente el ultimo segmento por

30 o 60, respectivamente.

A manera de sintesis metodolégica, la Figura 5.6 muestra
esquematicamente el proceso general seguido para la obtencién de las piezas
de obsidiana reconstituida, desde la preparacidon de los polvos hasta el

tratamiento térmico final.

1. Preparacion de polvos 2. Conformado en verde

?

Obsidiana Molienda Cribado Suspension  Vertidoen  Pieza en 1100 °C Pieza de
posterior 1:32 (50 %) el molde verde (10, 30 y 60 min) obsidiana
1150 °C acabado final  reconstituida
10°C-min”"

Figura 5.6. Esquema general de la ruta de fabricacion de piezas de obsidiana reconstituida,
desde la preparacion de polvos y el conformado en verde hasta el tratamiento térmico final

por sinterizacién por flujo viscoso.
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5.1.5 Difraccién de rayos X (DRX)

Con el propésito de evaluar el estado estructural de la obsidiana antes y
después del tratamiento térmico, las muestras fueron analizadas mediante la

difraccion de rayos X en polvo (DRX).

Los polvos obtenidos bajo las diferentes condiciones de molienda
descritas en la Tabla 5.1 (M, 2M, 20M, 40M y ET) fueron analizados. Las
piezas tratadas térmicamente fueron pulverizadas manualmente en un

mortero de agata.

Los analisis se realizaron utilizando el difractdmetro PANalytical X’Pert
descrito en el Capitulo 2, Seccién 2.1.2. Los patrones de difraccion se
registraron en un intervalo angular de 5° a 110° (26), con un paso de 0.05° y
un tiempo de conteo de 1 s por paso. La identificacidon de las fases cristalinas
se realizd mediante comparacion con la base de datos ICDD PDF-2, utilizando
el software X'Pert HighScore Plus (PANalytical).

5.1.6 Determinacion de densidad aparente

La densidad aparente de las piezas tratadas térmicamente se determiné
mediante el método de Arquimedes, siguiendo el procedimiento descrito en el

Capitulo 2, Secciéon 2.3.1.

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente, considerando la
densidad del agua a la temperatura de ensayo. La densidad aparente y la
porosidad se calcularon empleando las Ecuaciones 3 y 6 de la Seccién 2.3.1
del Capitulo 2. Para cada condicion experimental se analizaron tres muestras

independientes (n = 3).
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5.1.7 Microscopia confocal

La microscopia 6ptica confocal se empled para medir el perfil de altura del
relieve superficial de las piezas tratadas térmicamente. Como region de
referencia se selecciond el relieve del ojo del molde de gato, trazando una
linea desde la parte superior sobresaliente del ojo hasta la base donde emerge
el relieve (Figura 5.7). A partir de este perfil se determind la altura del relieve,
con el proposito de evaluar su modificacidon en funcién del tiempo de

mantenimiento térmico (10, 30 y 60 min).

Figura 5.7. Esquema que muestra mediante una linea punteada la zona donde se obtuvo el
perfil de altura. Los puntos marcan el lugar de medicion para determinar la diferencia de altura

entre la base y cima.

Las mediciones se realizaron utilizando el microscopio confocal
descrito en el Capitulo 2, Seccion 2.1.5. Para cada condicién experimental se
analizé la misma regidon geométrica de la pieza, permitiendo comparar la

conservacion del relieve después del tratamiento térmico.
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5.1.8 Microscopia 6ptica y analisis de poros

La microscopia 6ptica digital se empled para analizar la distribucion y el
tamano de los poros después de los tratamientos térmicos. Las observaciones
se realizaron sobre la superficie de las piezas, especificamente en la cara
superior que presenta el relieve generado durante el proceso, ya que esta
region esta directamente relacionada con el acabado final de la pieza. Las
observaciones se realizaron utilizando una lente macro Apexel MS002,
acoplada a un dispositivo movil. Para la calibracién se empleé una escala
micrométrica, lo que permitié la conversion de pixeles a unidades métricas.
Posteriormente, las micrografias se procesaron mediante ImagedJ (NIH) para

identificar los poros y determinar su tamafio en proyeccion bidimensional.

El tamafo caracteristico de poro se determin6 mediante el calculo del
diametro equivalente, utilizando la Ecuacion 1 descrita en la Seccién 2.1.4 del
Capitulo 2. Adicionalmente, se construyeron las distribuciones de tamaro de
poro para comparar la evolucién microestructural en funcién del tamafio de

particula del polvo utilizado para el conformado (M, 2M, 20M, 40M y ET).

Para cada condicién experimental se analizaron al menos 300 poros, a

partir de imagenes adquiridas sobre la cara superior de las piezas.

5.1.9 Evaluacion de la coloracion relativa

La coloracion superficial de las muestras se evalué de manera relativa a partir
de imagenes obtenidas con un escaner de cama plana en modo color, con
una resolucion de 600 dpi. Durante la adquisicion, las piezas se colocaron
directamente sobre el vidrio del equipo empleando un fondo gris uniforme, el

cual se mantuvo constante en todas las condiciones experimentales.
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La evaluacién se llevd a cabo después de los tratamientos térmicos,
considerando cada tipo de polvo utilizado y los tres tiempos de mantenimiento
(10, 30 y 60 min). Por cada condicion experimental se analizaron tres

muestras.

Para asegurar la comparabilidad entre especimenes, el analisis del
color se efectud siempre sobre una regién superficial de interés fija ubicada
en la zona central superior, entre los relieves oculares, como se muestra en
la Figura 5.8. A partir de esta region se extrajeron los valores de color en
formato RGB y su correspondiente codigo hexadecimal (HEX) utilizando la
herramienta de seleccion e identificacion de color de Microsoft PowerPoint.
En este sistema, valores mas altos representan tonalidades mas claras y

valores mas bajos un mayor grado de oscurecimiento.

Figura 5.8. Ubicacion de la region superficial de interés (ROI, por sus siglas en inglés: Region
of Interest) empleada para la extraccién de los valores RGB y HEX. El circulo azul

segmentado delimita la zona puntual utilizada para la evaluacion relativa del color superficial.
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5.2 Resultados y discusion

5.2.1 Ensayos exploratorios para la seleccion de la temperatura de
tratamiento

Para esta experimentacion se empled el polvo 20M como material de partida
en una relacién aglomerante/polvo de 1:1 en masa. La temperatura de 1100
°C se selecciono a partir de ensayos térmicos exploratorios realizados a 1000,
1050, 1100 y 1150 °C (Figura 5.9), manteniendo constante el tiempo de
tratamiento en 30 min. En las piezas analizadas, el incremento de la
temperatura produce dos efectos simultaneos: por una parte, favorece el
desarrollo de una apariencia vitrea mas préxima a la de la roca de obsidiana;
por otra, intensifica la pérdida de definicion geométrica en relieves y contornos
debido a la disminucién de la viscosidad vitrea. Dentro del intervalo evaluado,
1100 °C fue la condicibn mas adecuada, ya que permiti6 un equilibrio
satisfactorio entre el acabado superficial y la conservacion de los detalles

visuales.

Esta condicién constituye una base util para orientar el analisis en
piezas de otras geometrias y tamafos, aunque en tales casos puedan
requerirse ajustes de temperatura y tiempo de acuerdo con las caracteristicas
particulares de cada configuracion. Trabajar a 1100 °C permitié ademas fijar
una condiciéon de referencia para estudiar la influencia del tiempo de

mantenimiento, variable importante para favorecer la homogeneizacion
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térmica del volumen. En piezas de mayor tamafno, ademas, temperaturas mas
altas pueden generar gradientes térmicos mas amplios y afectar la definicién
geométrica. Por esta razon, la estrategia adoptada consistio en utilizar 1100
°C como temperatura de procesamiento y reservar 1150 °C unicamente como
condicion de acabado final para mejorar la apariencia superficial, sin tiempo

de mantenimiento, y evitar asi una pérdida adicional de detalle.

10 mm

Figura 5.9. Imagenes de las piezas obtenidas tras tratamientos térmicos exploratorios. De
izquierda a derecha: 1000, 1050, 1100 y 1150 °C durante 30 min, utilizadas para la seleccion

de la temperatura de trabajo.

5.2.2 Distribucion del tamano de particula de los polvos de partida

Las Figuras 5.10-5.12 muestran las distribuciones volumétricas del tamano
de particula correspondientes a los diferentes polvos empleados en la
fabricacion de las piezas de obsidiana reconstituida. En todos los casos se
observaron distribuciones multimodales, con variaciones en la posicion de los
maximos y en el rango de tamanos, lo que confirma que la molienda permitié

obtener fracciones bien diferenciadas.

Los parametros granulométricos obtenidos mediante difraccion laser se
resumen en la Tabla 5.2. Los resultados confirmaron una progresion clara en
el tamafo medio volumétrico D[4,3], el cual aumenté desde 0.96 £ 0.08 ym
para ET hasta 119.84 £ 10.96 ym para M, siguiendo la secuencia ET < 40M <
20M < 2M < M.
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Aunque las distribuciones correspondientes a 40M y 20M presentaron un perfil
similar, con tamafios medios de 946 + 0.95 ym y 1247 £ 1.70 pm,
respectivamente, se observo un incremento en D(v,0.5), que paso6 de 3.31 £
047 yma6.12+£1.19 ym.

Por otra parte, las fracciones 2M y M presentaron distribuciones mas
amplias hacia diametros mayores, alcanzando valores de D(v,0.9) de 100.45
+ 492 ym y 271.52 £ 39.34 um, respectivamente. Estas diferencias en la
distribucion del tamano de particula constituyen la base para analizar la
evolucion estructural y microestructural, asi como su impacto en la respuesta
macroscopica del material (coloracion, densificaciéon y relieve) tras el

tratamiento térmico.

Tabla 5.2. Parametros granulométricos caracteristicos de los polvos de partida

Cadigo D[4,3] (um) D(v,0.1) (um) D(v,0.5) (um) D(v,0.9) (um)
ET 0.96 £ 0.08 0.26 £ 0.00 0.46 £ 0.02 2.56 £ 0.20
40M 9.46 £ 0.95 0.52 + 0.06 3.31+£0.47 25.99 +1.54
20M 12.47 £1.70 0.78 £ 0.07 6.12+1.19 32.19+4.82
2M 40.79 £ 2.05 1.65 + 0.08 27.24 + 1.64 100.45 + 4.92
M 119.84 £ 10.96 489+218 92.46 + 11.96 271.52 £ 39.34

Nota: Los valores se indican como promedio * desviacion estandar de tres mediciones
independientes. D[4,3] corresponde al didmetro medio volumétrico, mientras que D(v,0.1),
D(v,0.5) y D(v,0.9) representan los diametros por debajo de los cuales se encuentra el 10, 50

y 90 % del volumen acumulado de particulas, respectivamente.
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8 D[4,3] = 0.96 + 0.08 ym
D(v,0.1) = 0.26 + 0.00 ym
74 D(v,0.5) = 0.46 + 0.02 pm
D(v,0.9) = 2.56 + 0.20 ym
n=3
6 -
&
c 54
(]
e
3 44
o
>
3 -
2 -
1 -
0 — ——ry —_—
0.1 1 10

Diametro de particula (um)

Volumen (%)

w
1

n
1

D[4,3] = 9.46 + 0.85 pm
D(v,0.1) = 0.52 + 0.06 ym
D(v,0.5) = 3.31 £ 0.47 ym
D(v,0.9) = 25.99 + 1.54 um
n=3

0.1

1

10
Diametro de particula (um)

100

Figura 5.10. Distribuciones volumétricas del tamafo de particula correspondientes a los

polvos ET (izquierda) y 40M (derecha), que representan las fracciones de menor tamafio

obtenidas en el proceso de molienda.
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Figura 5.11. Distribuciones volumétricas del tamafio de particula correspondientes a los

polvos 20M (izquierda) y 2M (derecha).
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D[4,3] = 119.84 + 10.96 pm
D(v,0.1) = 4.89 + 2.18 pm
D(v,0.5) = 92.46 + 11.96 um
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Figura 5.12. Distribucion volumétrica del tamafo de particula correspondiente al polvo M,

asociado a la fraccidon de mayor tamafo de particula utilizada en este estudio.

5.2.3 Influencia del tamano de particula en la densificacion

La variacion de la densidad aparente con el tiempo de mantenimiento para las
diferentes fracciones granulométricas se muestra en la Figura 5.13. La
densidad aparente presento incrementos minimos entre 10, 30 y 60 min de
tiempo de mantenimiento para las fracciones M, 2M y 20M, manteniéndose
dentro de un intervalo estrecho (= 2.24-2.26 g-cm-3). La fraccién 40M también
se ubicd en ese intervalo, aunque entre 30 y 60 min se produjo un incremento
de mayor magnitud. Este comportamiento puede relacionarse con su menor
tamafo de particula respecto de M, 2M y 20M. En polvos finos, desde el
estado inicial, las fuerzas atractivas entre particulas (adhesion y van der
Waals) adquieren mayor relevancia frente a los efectos gravitacionales, lo que
da lugar a configuraciones de empaquetamiento menos eficientes y, en
consecuencia, a una mayor porosidad inicial [220]. Bajo estas condiciones, se
requieren tiempos de mantenimiento mas prolongados para que se produzca

un aumento apreciable de la densidad [221].
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Las muestras ET exhibieron un comportamiento mas acentuado bajo este
mismo esquema: en todo el intervalo evaluado registr6 las menores
densidades aparentes y, al mismo tiempo, el aumento mas marcado entre 30
y 60 min. Este resultado es coherente con su tamano de particula
significativamente menor (D[4,3] = 0.96 um), lo que incrementa la influencia
de las fuerzas cohesivas entre particulas [220], conduce a configuraciones
iniciales con menor eficiencia de empaquetamiento y, a la necesidad de
tiempos de mantenimiento mas prolongados para que el aumento de la
densidad se haga evidente [221]. Por ello, aunque la densidad aumenta con
el tiempo, la muestra ET se aproxima a los valores alcanzados por las
fracciones de mayor tamafio de particula, sin llegar a igualarlos en el intervalo

evaluado.

«.?E‘ 2.28
; 2.26 ) e - - —l
~— - i -— ; O M
£ 224 o oM
2 290 A 20M
S . v 40M
- 2.20—_ ET
1]
T 218
U:3 J
8 216 -

10 30 60

Tiempo de mantenimiento (min)

Figura 5.13. Variacion de la densidad aparente en funcién del tiempo de mantenimiento para
las diferentes fracciones granulométricas. La designacién de las muestras (M, 2M, 20M, 40M
y ET) corresponde a distintas fracciones granulométricas, definidas a partir de las condiciones

de procesamiento descritas en la Tabla 5.1.
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5.2.4 Evolucién del perfil superficial con el tiempo de mantenimiento

La evolucion del perfil superficial se analizé en las fracciones ET y M,
seleccionadas por representar los extremos granulométricos del estudio: el
polvo de menor tamafo de particula y el polvo de mayor tamaio de particula,
respectivamente. Esta comparacion permitio evaluar con mayor claridad la
influencia de la granulometria inicial sobre la conservacion del relieve durante

el mantenimiento térmico.

Las Figuras 5.14 y 5.15 muestran que, en ambas fracciones, el relieve se
conserva con cambios reducidos entre 10 y 30 min de tratamiento a 1100 °C.
En este intervalo, la altura relativa del relieve varia poco, por lo que la
definicion superficial de las piezas se mantiene de manera aceptable. Por lo
que, bajo las condiciones evaluadas, tiempos de mantenimiento de hasta 30

min permiten lograr la consolidacidon térmica sin una pérdida importante de

detalle.
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Figura 5.14. Evolucion del perfil superficial de la fraccion ET después del tratamiento térmico
a 1100 °C con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min. Las cotas indican la altura

relativa del relieve respecto a la base seleccionada como referencia.
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Figura 5.15. Evolucién del perfil superficial de la fraccién M después del tratamiento térmico
a 1100 °C con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min. Las cotas indican la altura

relativa del relieve respecto a la base seleccionada como referencia.

Al prolongar el mantenimiento hasta 60 min, la reduccion del relieve se
vuelve evidente en ambas fracciones, aunque con distinta magnitud. La
fraccion ET conserva una mayor proporcion de la altura registrada a tiempos
cortos, mientras que en M la disminucion es mas pronunciada. Esta diferencia
muestra que el polvo de mayor tamafo de particula fue mas susceptible a

perder definicion superficial durante tratamientos prolongados.

La mejor conservacion del relieve en las piezas elaboradas con la
fraccion ET podria estar relacionada con dos factores complementarios: la
escala mas fina de la porosidad y una densificacion mas lenta bajo las
condiciones evaluadas (Figura 5.13). Aunque esta fraccion presenté menor
densidad aparente, la caracterizacion morfolégica mostré poros de menor
tamafo que en las piezas elaboradas con la fraccion M. Ademas, la densidad
de ET continué aumentando hasta 60 min sin alcanzar los valores registrados

en M, lo que sugiere que su consolidacion térmica fue menos avanzada.

Esta condicion pudo limitar el suavizado del relieve, ya que la
contraccion y el redondeamiento asociados al flujo viscoso de la matriz vitrea

ocurrieron de manera mas gradual y a una escala mas fina. En cambio, la
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fraccion M presentdé mayor densidad aparente y poros de mayor tamafo; por
ello, la reduccion de vacios y el suavizado de aristas durante el tratamiento
térmico pudieron manifestarse a una escala mayor, favoreciendo una pérdida

mas marcada de definicion y altura.

En la sinterizacion de vidrios, la densificacién depende de la viscosidad,
la energia superficial, la distribucion de tamano de particula y el
empaquetamiento inicial [219]; por ello, las diferencias granulométricas
pueden modificar tanto la contraccion como la conservacion de los detalles.
En piezas conformadas a partir de polvos, las fracciones mas finas pueden
ocupar con mayor uniformidad las zonas estrechas del relieve y favorecer una
mejor reproduccion de los detalles del molde. Los polvos mas gruesos, por el
contrario, tienden a generar discontinuidades interparticulares de mayor

tamano, lo que reduce la precision geométrica de la pieza sinterizada [222].

El tiempo de mantenimiento afecta directamente la conservacion del
relieve, pero su efecto también depende del tamano de particula inicial. El
tratamiento a 1100 °C durante 30 min representa una condicion adecuada

para conservar la definicion superficial para ambos tamafos de particula.




Capitulo 5. Desarrollo de piezas de obsidiana reconstituida

5.2.5 Caracterizacion estructural del material

Los difractogramas de rayos X correspondientes a las distintas fracciones
granulométricas (M, 2M, 20M, 40M y ET), tanto en estado inicial como
después del tratamiento térmico a 30 min de mantenimiento, se presentan en
las Figuras 5.16-5.20. Esta condicion se selecciond para el analisis estructural
al considerarse un tiempo de mantenimiento adecuado que permite preservar
la definicion geométrica y los detalles del molde en las piezas de obsidiana
reconstituida, manteniendo un buen nivel de acabado superficial y evitando el
uso de tiempos de tratamiento mas prolongados que no aportan beneficios

adicionales en términos de calidad final.

Si bien en la roca de obsidiana utilizada se identificd la presencia de dominios
cristalinos asociados a albita y cristobalita, como se describié en el Capitulo
3, estas fases son muy minoritarias respecto de la fase amorfa. Por ello, en el
material pulverizado su contribucidn no fue suficiente para generar sefiales
detectables en los difractogramas. Estos mostraron unicamente un halo
caracteristico de materiales con estructura amorfa, sin picos definidos

atribuibles a fases cristalinas.

Tras el tratamiento térmico, no se observa la aparicién de nuevas senales que
puedan atribuirse a la formacion de fases cristalinas dentro del limite de
deteccidn del equipo. Este resultado indica que el material conserva su

naturaleza vitrea independientemente del tamano de particula inicial.

Este comportamiento amorfo ademas puede interpretarse
considerando la respuesta de la albita a temperaturas cercanas a su intervalo
de fusién (~1100-1150 °C), donde experimenta una transformacion
progresiva hacia una fase liquida silicatada que, tras el enfriamiento, se
integra a la matriz vitrea [185]. En cuanto a la cristobalita, el tratamiento
térmico favorece su posible disolucion parcial en la fase silicatada, lo que
dificulta aun mas su identificacion difractométrica después del tratamiento
térmico [184].
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A diferencia de materiales en los que ocurre cristalizacion, donde el aumento
progresivo de la rigidez limita la deformacién [104,109], el mantenimiento de
la estructura vitrea permite la continuidad del flujo viscoso y la redistribucion
de la red silicatada bajo la accion de la temperatura. La evolucién del material
puede interpretarse principalmente en términos de su comportamiento

reoldgico, sin la interferencia de transformaciones de fase que restrinjan la

deformacion.
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Figura 5.16. Difractogramas de rayos X a partir de polvo ET en estado inicial y después del
tratamiento térmico (1100 °C, 30 min; acabado final a 1150 °C sin mantenimiento).
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Figura 5.17. Difractogramas de rayos X a partir de polvo 40M en estado inicial y después del
tratamiento térmico (1100 °C, 30 min; acabado final a 1150 °C sin mantenimiento).
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Figura 5.18. Difractogramas de rayos X a partir de polvo 20M en estado inicial y después del

tratamiento térmico (1100 °C, 30 min; acabado final a 1150 °C sin mantenimiento).
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Figura 5.19. Difractogramas de rayos X a partir de polvo 2M en estado inicial y después del
tratamiento térmico (1100 °C, 30 min; acabado final a 1150 °C sin mantenimiento).
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Figura 5.20. Difractogramas de rayos X a partir de polvo M en estado inicial y después del

tratamiento térmico (1100 °C, 30 min; acabado final a 1150 °C sin mantenimiento).
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5.2.6 Distribucion y tamano de poro

El analisis se realiz6 en las muestras con 30 min de tiempo de mantenimiento,
condicion previamente definida por permitir preservar la definicion geométrica
del material. La distribucion del tamano de poro después del sinterizado
presenta una dependencia directa con el tamafo de particula inicial. En los
polvos ET, 40M, 20M, 2M y M (Figuras 5.21 y 5.22), el tamafio medio de poro
(1) aumenta progresivamente conforme lo hace el tamafo de particula,
pasando de 13 umen ET a 19 um en 40M, 22 ym en 20M, 27 ym en 2M y 38
pm en M (Tabla 5.3).

Este comportamiento se explica a partir de la escala de los vacios
generados durante el empaquetamiento de las particulas. En [223] se
establece que la reduccidon del tamafio de particula disminuye el tamafo de
los poros originados por el empaquetamiento, lo cual se relaciona con que
particulas mas pequefias generan intersticios de menor tamafo, mientras que
particulas mas grandes dan lugar a vacios de mayor tamano. Después del
sinterizado, la densificacion del material no elimina esta relacién, de modo que
el tamano de poro final permanece ligado al tamafio de los vacios definidos

por el tamafo de particula inicial.
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Figura 21. Distribucion del tamafo de poro de las fracciones ET, 40M y 20M, determinada a
partir del analisis de micrografias ¢pticas (n = 300 poros por muestra). Los histogramas
muestran la frecuencia relativa normalizada y la linea azul la distribucion acumulada. Las

micrografias muestran las regiones de las cuales se obtuvo la distribucion de tamafo de poro.

268




Capitulo 5. Desarrollo de piezas de obsidiana reconstituida

03 T

100

o
N
)

60

2M

L 40

o
Porcentaje acumulado (%)

20

/ |

T

10 20 30 40 50
Tamafio de poro (um)

Frecuencia relativa normalizada

o
o

o

0.2

100

80

- 60
0.1+ ‘ M dgo =58 um

La0 |

Frecuencia relativa normalizada
|
Porcentaje acumulado (%)

ool ] s |,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tamafio de poro (um)

Figura 22. Distribucion del tamafio de poro de las fracciones 2M y M, determinada a partir del
analisis de micrografias opticas (n = 300 poros por muestra). Los histogramas muestran la
frecuencia relativa normalizada y la linea azul la distribucion acumulada. Las micrografias
muestran las regiones de las cuales se obtuvo la distribucion de tamarfio de poro. La escala
del eje de tamario de poro en la muestra M se ajusté para facilitar la visualizacion, debido a

la presencia de poros de mayor tamafio.

Tabla 5.3. Parametros caracteristicos de la distribucién de tamano de poro

Muestra d (Um) o (Um) d1o (um) dso (um) dgo (Um)
ET 13 6 4 10 19
40M 19 5 11 18 25
20M 22 6 11 19 28
2M 27 7 14 24 34
M 38 19 14 31 58

Nota: Valores obtenidos a partir del analisis de micrografias 6pticas en muestras sinterizadas
con 30 min de tiempo de mantenimiento. y corresponde al diametro medio de poro, ¢ a la
desviacién estandar, y d+o, dso y deo indican los percentiles 10, 50 y 90 de la distribucién,

respectivamente.
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5.2.7 Analisis del color

En la Figura 5.23 se presentan las imagenes de las muestras después de los
tratamientos térmicos con tiempos de mantenimiento de 10, 30 y 60 min. La
inspeccion visual muestra una evolucién del color en funcion de la
granulometria inicial, mientras que las diferencias asociadas al tiempo de
mantenimiento son menos marcadas. Aunque el matiz general se mantiene,
el incremento del tiempo de mantenimiento da lugar a reflejos mas intensos
en los contornos de la figura y en los relieves; este efecto ya se aprecia a 30
min y se acentua a 60 min. Esta variacion puede relacionarse con la pérdida
gradual de definicion geométrica, tal como se mostré en la Seccién 5.2.4. El
mayor tiempo de tratamiento favorece el flujo viscoso bajo la accion de la
gravedad, lo que redondea los contornos y disminuye la altura de los relieves.

Esto modifica la forma en que la luz se refleja en esas zonas.

Los datos de color en el espacio RGB muestran, para los tres tiempos
de mantenimiento evaluados (10, 30 y 60 min) (Tabla 5.4-5.6), que la variacion
principal corresponde a un aumento de la claridad al disminuir el tamafo de
particula inicial. Las muestras M y 2M se mantienen dentro de un intervalo
muy oscuro, en el que la identificacion del tono resulta poco definida. A partir
de 20M, los tres componentes RGB aumentan de manera proporcional y
conservan relaciones relativas semejantes, lo que indica que el tono general
permanece dentro de una misma familia cromatica y que la diferencia
dominante entre las muestras radica en la luminosidad. La serie evoluciona
desde apariencias muy oscuras hacia apariencias progresivamente mas

claras, sin un cambio marcado de matiz (Figura 5.23).
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2M

20M

40M

ET

10 mm

Figura 5.23. Imagenes de las muestras obtenidas a partir de distintas fracciones

granulométricas (M, 2M, 20M, 40M y ET) después de tratamientos térmicos con tiempos de

mantenimiento de 10, 30 y 60 min.
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Tabla 5.4. Valores de color en el espacio RGB y cédigo hexadecimal de las muestras tratadas

durante 10 min.

Muestra Rojo Verde Azul Hex
M 14 14 12 #O0EOEOC
2M 58 57 53 #3A3935
20M 73 64 54 #494036
40M 91 81 69 #5B5145
ET 180 161 137 #B4A189

Tabla 5.5. Valores de color en el espacio RGB y cddigo hexadecimal de las muestras tratadas

durante 30 min.

Muestra Rojo Verde Azul Hex
M 14 14 13 #0EOEOD
2M 58 56 53 #3A3835
20M 80 71 60 #50473C
40M 92 82 68 #5C5244
ET 181 162 138 #B5A28A

Tabla 5.6. Valores de color en el espacio RGB y cddigo hexadecimal de las muestras tratadas

durante 60 min.

Muestra Rojo Verde Azul Hex
M 15 15 13 #0FOFOD
2M 61 58 53 #3D3A35
20M 74 66 54 #4A4236
40M 87 77 63 #574D3F
ET 173 154 129 #AD9AS81

En cada tiempo de mantenimiento, las muestras mantienen el mismo orden
en la magnitud de los valores RGB (M < 2M < 20M < 40M < ET). Esto muestra
que la respuesta cromatica tras los tratamientos térmicos estuvo determinada
principalmente por la granulometria inicial de los polvos, mientras que el
tiempo de mantenimiento tuvo una influencia menor, ya que las variaciones

entre 10, 30 y 60 min no produjeron diferencias relevantes.

Esta evolucion puede interpretarse a partir de cambios en la
reflectancia difusa asociados a la microestructura, particularmente a la
porosidad remanente después de la densificacion. Aunque la quimica del
material participa en la coloracion mediante procesos de absorcion [224], la
apariencia final también depende de la forma en que la luz es dispersada por

la microestructura [225]. Asi, una apariencia mas clara no exige
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necesariamente cambios en la composicion quimica, sino un mayor retorno

de la luz visible por efecto de la dispersion.

Las muestras obtenidas a partir de polvos mas finos, que después del
tratamiento desarrollaron poros de menor tamano, pueden interpretarse como
microestructuras mas eficientes para dispersar la radiacién visible. Esta
interpretacion se apoya ademas en los datos de densidad aparente. Las
fracciones M, 2M y 20M presentan variaciones minimas entre 10, 30 y 60 min
y se mantienen dentro de un intervalo estrecho (2.24—-2.26 g-cm-3). La fraccion
40M también se situa en ese intervalo, aunque entre 30 y 60 min muestra un
aumento mayor. Entre M y 40M, la porosidad global remanente es similar, de
modo que la diferencia cromatica observada en ese grupo no puede atribuirse
principalmente a cambios en la porosidad total, sino a la escala caracteristica
de la porosidad. Se ha mostrado que el tamafio de poro afecta de forma
importante la apariencia visual, mientras que la concentracioén de poros y el
espesor inciden sobre todo en la opacidad [225]. Del mismo modo, se ha
descrito que, en materiales con espesor y porosidad semejantes, la
reflectancia visible aumenta al disminuir el tamafo caracteristico del poro
[226].

En la fraccion ET, aunque la densidad aparente se mantuvo por debajo
de la de las demas muestras, las variaciones registradas entre 10, 30 y 60 min
no se tradujo en cambios cromaticos apreciables. Esto indica que, aun cuando
la porosidad global fue mayor, su variacion dentro del intervalo estudiado no
controlé la apariencia optica. La mayor claridad de esta fraccion sigue

asociandose principalmente a una porosidad de menor tamano.

De forma opuesta, las muestras obtenidas a partir de particulas mas
gruesas, que dieron lugar a poros de mayor tamafno, pueden interpretarse
como microestructuras menos eficientes para dispersar y devolver la luz
visible, lo que explica su apariencia mas oscura. Esto se refleja en las
muestras M y 2M, cuyos canales RGB permanecen en niveles bajos y
relativamente proximos entre si. A partir de 20M se empiezan a observar
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diferencias moderadas entre los valores de los canales RGB; sin embargo,
conforme disminuye el tamafo de particula, los tres canales aumentan de
manera conjunta, conservando una proporcidn similar a la observada
inicialmente en 20M. Por ello, la variacion visual entre 20M, 40M y ET se
atribuye principalmente al aumento de la luminosidad aparente, mas que a

una modificaciéon marcada del tono.

5.2.8 Prototipos adicionales obtenidos mediante el método desarrollado

Ademas de las piezas analizadas en las secciones anteriores, se elaboraron
prototipos con distintas geometrias, tamafios y acabados (Figuras 5.24 y
5.25). Estos resultados muestran que el método desarrollado puede adaptarse
a la fabricacién de objetos diversos y que no se limita a una sola forma o
escala, aunque su aplicacion a cada configuracion requiere un control
adecuado de las variables de procesamiento. Las piezas conservaron la
geometria predefinida y, tras el tratamiento térmico, adquirieron una
apariencia vitrea. Esto respalda el potencial del método para la obtencidn de

objetos ornamentales, decorativos, de joyeria y funcionales.

Figura 5.24. Ejemplos de piezas elaboradas mediante el método desarrollado en este trabajo,

que muestran diferentes geometrias, tamafos y grados de complejidad en el relieve.
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Figura 5.25. Piezas de pequeno formato elaboradas mediante el método desarrollado,

mostrando diversidad de formas, tamafios y tonalidades.

La apariencia final también puede modificarse dentro de una misma
pieza. En el prototipo del gato (Figura 5.26), por ejemplo, los ojos claros se
obtuvieron mediante la aplicacion localizada de material preparado con una
fraccién de polvo mas fina que la empleada en el cuerpo principal. De esta
manera fue posible generar contraste visual dentro de la misma composicién,
sin recurrir a esmaltes convencionales ni a materiales ajenos al material

estudiado.
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10 mm

Figura 5.26. Fotografia de la pieza después del tratamiento térmico. Se muestran dos
tonalidades obtenidas a partir de polvo de obsidiana con diferente granulometria; los ojos y la

nariz presentan una apariencia mas clara que el material restante.

También se explord la aplicacion del material como recubrimiento
vitrificado sobre ceramica (Figura 5.27). Esta posibilidad abre una via
adicional de uso en piezas funcionales y decorativas, como mosaicos o
azulejos, permitiendo modificar la apariencia final a partir de la granulometria

del polvo y de las condiciones del tratamiento térmico.

20 mm

Figura 5.27. Ejemplos de recubrimientos vitrificados de obsidiana reconstituida aplicados

sobre soportes ceramicos.

La elaboracion de piezas con distintos tamafos, geometrias o espesores, asi

como de recubrimientos sobre soporte, exige un control cuidadoso de varias
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variables del proceso. Entre ellas se encuentran la viscosidad de la
suspension, la cantidad de aglomerante, la eliminaciéon de burbujas y las
condiciones del tratamiento térmico. En los polvos mas finos, la suspension
tendio a volverse mas espesa, por lo que fue necesario ajustar la relacion
aglomerante/polvo entre 50 y 100 % para conservar una fluidez adecuada
durante el vertido de piezas de mayor tamano. Cuando la mezcla no fluye
suficientemente, las burbujas quedan atrapadas con mayor facilidad y afectan
la calidad de la pieza en verde y del acabado final. Asimismo, cambios en el
tamano de la pieza hace necesario ajustar la rampa de calentamiento para
favorecer una evolucién mas homogénea y minimizar el riesgo de defectos o

fracturas.
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Conclusiones parciales

En este capitulo se desarroll6 una ruta para la fabricacion de piezas de
obsidiana reconstituida a partir de residuos pulverizados, basada en molienda,
conformado en verde y consolidacion térmica, sin recurrir a aditivos quimicos
adicionales. Esta estrategia permitié obtener piezas con formas predefinidas,
conservadas después del tratamiento térmico, y con una apariencia vitrea
adecuada para aplicaciones estéticas o funcionales. De esta manera, los
residuos generados durante la extraccion y talla de la obsidiana pueden
aprovecharse en la elaboracion de objetos ornamentales, decorativos, de

joyeria y de disefo funcional.

Las pruebas exploratorias mostraron que 1100 °C fue la condicién mas
adecuada para el estudio, ya que permiti6 mantener de manera aceptable la
definicion del relieve y, al mismo tiempo, desarrollar una apariencia mas
cercana a la de la roca de obsidiana. A partir de esa temperatura fue posible
evaluar con claridad el efecto del tamafo de particula y del tiempo de
mantenimiento sobre la evolucion de las piezas. El parametro que mas influyo
en la respuesta final fue el tamafo de particula del polvo de partida. Los polvos
mas finos dieron lugar a poros de menor tamafo y a piezas mas claras,
mientras que los polvos mas gruesos produjeron poros mas grandes y piezas
mas oscuras. En las fracciones comprendidas entre M y 40M, las densidades
aparentes fueron muy semejantes, por lo que la diferencia de color entre ellas

no puede atribuirse principalmente a cambios importantes en la porosidad
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total, sino al tamafio de poro desarrollado durante el tratamiento. La fraccion
ET siguié la misma tendencia general: aunque presentd menor densidad

aparente, su mayor claridad se relacion6 a un menor tamafo de poro.

El tamafio de poro también influyo en la conservacion del relieve. Las
piezas elaboradas con polvos mas finos conservaron mejor los detalles,
debido a que la porosidad se desarrollé en una escala mas fina y el suavizado
superficial fue menos evidente. En cambio, las piezas obtenidas con polvos
mas gruesos presentaron poros de mayor tamafno y una pérdida mas marcada
de definicion y altura del relieve, al prolongar el tiempo de mantenimiento. Bajo
las condiciones evaluadas, 30 min de mantenimiento resulté adecuado para
consolidar las piezas sin intensificar de forma marcada el redondeamiento y

la pérdida de detalle superficial.

Los prototipos adicionales mostraron que el método puede extenderse
a piezas con distintas geometrias, tamanos y grados de complejidad del
relieve. También fue posible generar contrastes visuales localizados dentro de
una misma pieza mediante el uso de polvo con diferente granulometria, asi
como explorar su aplicacion como recubrimiento vitrificado sobre ceramica.
Estos resultados abren una via clara para ampliar el uso de la obsidiana
reconstituida en objetos de valor estético, aunque su traslado a otras
geometrias o escalas exige cuidar con precision la viscosidad de la
suspension, la cantidad de aglomerante, la eliminacién de burbujas y las
condiciones del tratamiento térmico. En este capitulo se demostré que los
fragmentos de obsidiana pueden dejar de ser un residuo sin valor y convertirse
en una materia prima capaz de dar lugar a piezas densificadas, visualmente

atractivas y técnicamente reproducibles
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Capitulo

Conclusiones generales y

perspectivas

Este capitulo se organiza en tres secciones: conclusiones
generales, limitaciones del estudio y perspectivas futuras. La
primera sintetiza los principales aportes obtenidos durante la
investigacion; la segunda delimita sus alcances y restricciones; y
la tercera plantea posibles lineas de continuidad derivadas de los

resultados alcanzados.
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6.1 Conclusiones generales

La presente investigacion permitio estudiar de manera sistematica el
comportamiento fisicoquimico y térmico de la obsidiana del Cerro de las
Navajas bajo distintas condiciones de procesamiento. Si bien esta roca ha
sido reconocida por su importancia historica, cultural y artesanal, su respuesta
frente al calentamiento controlado no habia sido analizada con el nivel de
detalle abordado en este trabajo. A partir de la caracterizacion inicial, los
tratamientos térmicos y las rutas de transformacién desarrolladas, se cumplio
el objetivo de evaluar su potencial de valorizacion como materia prima para

nuevos materiales.

El estudio permiti6 demostrar que la naturaleza vitrea, la composicion
quimica y la microestructura de la obsidiana del Cerro de las Navajas, son
cualidades que le confieren una respuesta térmica aprovechable. Entre los
principales aportes de la tesis se encuentra haber estudiado y demostrado los
mecanismos que condicionan la expansion de esta obsidiana cuando es
sometida a tratamientos térmicos adecuados, lo que permitié reconocer una
primera forma de aprovechamiento: el uso directo de la roca monolitica como
material capaz de generar porosidad a partir de sus propias caracteristicas
internas. Con ello se establecidé una relacion directa entre estructura,

microestructura, procesamiento y comportamiento final del material.

La investigacion también permitio establecer que la expansion no
depende solo de la composicion quimica. Aunque las obsidianas estudiadas
presentan una base composicional semejante, su respuesta térmica vario de
acuerdo con sus caracteristicas microestructurales iniciales. La porosidad

preexistente y la presencia de heterogeneidades internas condicionaron la

283




Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

forma en que el material desarrollé6 su expansion durante el calentamiento.
Esto permiti6 comprender que el comportamiento expansivo de la obsidiana
esta fuertemente condicionado por la interaccion entre la estructura vitrea, la

microestructura inicial y las condiciones de procesamiento.

También se encontré que la reduccién de la obsidiana a polvo modifica
de manera significativa su respuesta frente al calentamiento. La pérdida de
continuidad de la matriz vitrea impide que el material conserve la expansion
natural observada en la roca monolitica y favorece, en cambio, su
densificacion durante el tratamiento térmico. Este resultado fue decisivo,
porque permiti6 reconocer dos comportamientos contrastantes, pero
aprovechables, de un mismo material: la expansién de la roca cuando
conserva su integridad y la consolidacion del polvo cuando dicha continuidad
se interrumpe. A partir de esta diferencia fue posible orientar el
aprovechamiento de la obsidiana hacia rutas de transformacion distintas, tanto
para la generacion de porosidad como para la obtencidn de piezas

densificadas.

Se definieron tres formas de aprovechamiento. La primera consistié en
el uso directo de la roca monolitica, cuya matriz vitrea permiti6 generar
porosidad sin aditivos quimicos bajo tratamientos térmicos adecuados. La
segunda se orienté a la obtencién de espumas vitreas a partir de polvo de
obsidiana, mediante formulaciones capaces de restituir o inducir la expansion
perdida después de la molienda. La tercera correspondié a la fabricacion de
obsidiana reconstituida, donde la ausencia de expansion del polvo se
aprovechd para consolidar piezas estéticas, ornamentales y funcionales
mediante densificacion térmica. Esta ruta permitié controlar los parametros de
procesamiento que inciden en la apariencia y el acabado final del material, ya
sea para obtener piezas con rasgos visuales cercanos a los de la roca de
partida o para generar variaciones deliberadas en su coloracion y textura

superficial.
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Estas tres formas de transformacion mostraron que la obsidiana del Cerro de
las Navajas posee una versatilidad mayor a la que tradicionalmente se le ha
atribuido. De esta manera, el comportamiento térmico de la obsidiana dejé de
ser solo un fendmeno de estudio y se convirtié en la base para desarrollar

rutas de valorizacion diferenciadas.

El trabajo permiti6 pasar del conocimiento del material a su
aprovechamiento tecnoldgico. Esta relacion entre conocimiento cientifico y
aplicacién tecnoldgica constituye uno de los aportes centrales de la tesis, ya
que demuestra que las propiedades de la obsidiana pueden controlarse
mediante el control de su microestructura, su forma fisica y sus condiciones

térmicas.

La investigacién también cumplié una funcién importante desde el
punto de vista de la valorizacion de fragmentos de obsidiana. Durante la
extraccion, talla y desbaste de la roca se generan materiales que con
frecuencia quedan fuera de los usos artesanales convencionales. En este
trabajo se demostré que dichos fragmentos pueden reincorporarse como
materia prima para obtener materiales porosos, espumas vitreas o piezas
reconstituidas. Esto amplia las posibilidades de aprovechamiento de la roca y

reduce la dependencia de su uso exclusivo como material ornamental tallado.

El aprovechamiento de la obsidiana residual es de importancia
ambiental, econdmica y social. En el plano ambiental, el aprovechamiento de
los fragmentos producidos durante la extraccién y procesamiento de la roca
contribuye a disminuir la acumulacion de residuos. En el plano econémico, la
generacion de nuevas rutas de transformacion permite diversificar los
productos derivados de la obsidiana y ampliar sus posibles salidas
productivas. En el plano social, la investigacion reconoce el valor de una
actividad que sostiene a familias y comunidades vinculadas con la extraccion,

manufactura y comercializacion de esta roca.
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La dimension social de este trabajo es especialmente relevante. La obsidiana
del Cerro de las Navajas no es unicamente un recurso geoldgico; forma parte
de la identidad de Nopalillo y de una tradicion productiva que se ha
conservado durante generaciones. Alrededor de esta roca se han desarrollado
oficios, saberes, practicas comerciales, vinculos familiares y una cultura
propia. Por ello, su valorizacion no solo representa una alternativa técnica,
sino también una forma de visibilizar y dignificar una actividad con profundo

arraigo historico y social.

La tesis permitid acercar la ciencia de materiales a una problematica
territorial concreta. La transformaciéon de fragmentos de obsidiana en nuevos
materiales mostr6 que la investigacion cientifica puede dialogar con
actividades productivas tradicionales y aportar herramientas para
fortalecerlas. La valorizacion de esta roca no implica desplazar su valor
artesanal, sino ampliar sus posibilidades de uso mediante procesos que

respetan su origen, su identidad y su importancia cultural.

De esta manera, la investigacion atendi6 dos necesidades
complementarias. Por una parte, cubrié una carencia cientifica relacionada
con el comportamiento térmico de la obsidiana del Cerro de las Navajas. Por
otra, respondi6 a una necesidad tecnolégica y social asociada con el
aprovechamiento de los fragmentos generados durante su extraccion vy
transformacion. Esta relacion permitié6 demostrar que una roca histéricamente
apreciada por su belleza y utilidad puede adquirir nuevas funciones en el

presente.

La obsidiana tuvo un papel fundamental en el desarrollo de las antiguas
sociedades mesoamericanas Yy los resultados obtenidos en esta investigacion
demostraron que posee cualidades capaces de satisfacer las demandas de la
sociedad contemporaneas. A través de su estudio, fue posible identificar
propiedades que permanecian poco exploradas y transformarlas en

alternativas materiales con sentido cientifico, tecnolégico, ambiental y social.

286




Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

6.2 General conclusions

The present research systematically examined the physicochemical and
thermal behavior of Cerro de las Navajas obsidian under different processing
conditions. Although this rock has long been recognized for its historical,
cultural, and artisanal importance, its response to controlled heating had not
previously been analyzed with the level of detail addressed in this work.
Through the initial characterization, the thermal treatments, and the
transformation routes developed, the objective of evaluating its valorization

potential as a raw material for new materials was achieved.

The study showed that the glassy nature, chemical composition, and
microstructure of Cerro de las Navajas obsidian are features that give rise to
a thermally exploitable response. One of the main contributions of this thesis
was the study and demonstration of the mechanisms that govern the
expansion of this obsidian when subjected to suitable thermal treatments. This
allowed a first route of utilization to be identified: the direct use of the monolithic
rock as a material capable of generating porosity from its own internal
characteristics. Thus, a direct relationship was established between structure,

microstructure, processing, and the final behavior of the material.

The research also established that expansion does not depend solely
on chemical composition. Although the obsidian varieties studied had a similar
compositional basis, their thermal response varied according to their initial
microstructural characteristics. Pre-existing porosity and the presence of
internal heterogeneities affected the way in which the material developed
expansion during heating. These results showed that the expansive behavior

of obsidian is strongly governed by the interaction between the glassy

structure, the initial microstructure, and the processing conditions.
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It was also found that reducing the obsidian to powder significantly modifies its
response to heating. The loss of continuity of the glassy matrix prevents the
material from preserving the natural expansion observed in the monolithic rock
and instead promotes densification during thermal treatment. This result was
decisive because it revealed two contrasting but exploitable behaviors of the
same material: the expansion of the rock when its integrity is preserved, and
the consolidation of the powder when such continuity is interrupted. Based on
this difference, the use of obsidian could be directed toward distinct
transformation routes, both for the generation of porosity and for the production

of densified pieces.

Three forms of utilization were defined. The first consisted of the direct
use of the monolithic rock, whose glassy matrix allowed porosity to be
generated without chemical additives under suitable thermal treatments. The
second was aimed at obtaining glass foams from obsidian powder through
formulations capable of restoring or inducing the expansion lost after grinding.
The third corresponded to the fabrication of reconstituted obsidian, in which
the lack of expansion in the powder was exploited to consolidate aesthetic,
ornamental, and functional pieces through thermal densification. This route
made it possible to control the processing parameters that affect the
appearance and final finish of the material, either to obtain pieces with visual
features close to those of the starting rock or to generate deliberate variations

in color and surface texture.

These three forms of transformation showed that Cerro de las Navajas
obsidian possesses greater versatility than has traditionally been attributed to
it. Thus, the thermal behavior of obsidian ceased to be only a phenomenon of
scientific study and became the basis for developing differentiated valorization

routes.

This work enabled the transition from knowledge of the material to its
technological use. This relationship between scientific understanding and
technological application constitutes one of the central contributions of the
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thesis, as it demonstrates that the properties of obsidian can be controlled

through its microstructure, physical state, and thermal processing conditions.

The research also made an important contribution from the perspective
of valorizing obsidian fragments. During the extraction, carving, and roughing
of the rock, fragments are generated that often fall outside conventional
artisanal uses. This work demonstrated that such fragments can be
reincorporated as raw material to obtain porous materials, glass foams, or
reconstituted pieces. This expands the possibilities for using the rock and

reduces dependence on its exclusive use as a carved ornamental material.

The use of residual obsidian is of environmental, economic, and social
importance. From an environmental perspective, the incorporation of
fragments produced during the extraction and processing of the rock
contributes to reducing waste accumulation. From an economic perspective,
the development of new transformation routes makes it possible to diversify
obsidian-derived products and broaden their potential productive applications.
From a social perspective, the research recognizes the value of an activity that
supports families and communities linked to the extraction, manufacture, and

commercialization of this rock.

The social dimension of this work is especially relevant. Cerro de las
Navajas obsidian is not merely a geological resource; it forms part of the
identity of Nopalillo and of a productive tradition that has been preserved for
generations. Around this rock, trades, knowledge, commercial practices, family
ties, and a distinct culture have developed. For this reason, its valorization
represents not only a technical alternative, but also a way of making visible

and dignifying an activity with deep historical and social roots.

The thesis brought materials science closer to a specific territorial
problem. The transformation of obsidian fragments into new materials showed
that scientific research can engage with traditional productive activities and

provide tools to strengthen them. The valorization of this rock does not imply
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displacing its artisanal value, but rather expanding its possibilities of use

through processes that respect its origin, identity, and cultural importance.

The research therefore addressed two complementary needs. On the
one hand, it filled a scientific gap related to the thermal behavior of Cerro de
las Navajas obsidian. On the other hand, it responded to a technological and
social need associated with the use of fragments generated during its
extraction and transformation. This relationship demonstrated that a rock
historically appreciated for its beauty and usefulness can acquire new

functions in the present.

Obsidian played a fundamental role in the development of ancient
Mesoamerican societies, and the results obtained in this research
demonstrated that it possesses qualities capable of meeting the needs of
contemporary society. Through its study, properties that had remained little
explored were identified and transformed into material alternatives with

scientific, technological, environmental, and social significance.
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6.3 Limitaciones del estudio

Si bien esta investigacion permiti6 avanzar en el entendimiento del
comportamiento de la obsidiana del Cerro de las Navajas bajo tratamientos
térmicos, su alcance estuvo condicionado por la amplia diversidad
macroscopica del material presente en el yacimiento. Las diferencias de
coloracion, textura, vesiculacion, densidad y presencia de regiones cristalinas
impidieron estudiar todas las variantes con los recursos, equipos y tiempo
disponibles. Por ello, los resultados obtenidos representan condiciones
contrastantes, pero no cubren toda la variabilidad de la obsidiana del Cerro de

las Navajas.

La caracterizacion a alta temperatura presentd limitaciones
instrumentales. No se conté con técnicas que permitieran observar
directamente la formacion de poros durante el calentamiento ni medir de forma
directa la viscosidad o el punto de reblandecimiento de la obsidiana. Debido a
la naturaleza expansiva del material, la formacion de poros en las muestras
dificulta el uso de métodos convencionales de medicion. Por esta razén, la
relacion entre transicion vitrea, reblandecimiento, viscosidad y expansion se

interpretd a partir del comportamiento fisico observado.

El analisis de las regiones cristalinas también estuvo limitado por la
heterogeneidad natural de la roca. Aunque fue posible reconocer su presencia
y relacionarla con diferencias en la respuesta térmica, no se controlé con

precision su cantidad, tamafo y distribucion en cada muestra.

La caracterizaciéon de especies volatiles se realiz6 unicamente a partir de

polvo de obsidiana, debido a las condiciones de operacion del equipo
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disponible. Sin embargo, resulta relevante estudiar también fragmentos de
mayor tamano, analizando los gases atrapados en los poros preexistentes.
Este analisis requeriria equipos de alta temperatura acoplados a sistemas de
deteccion de gases, capaces de trabajar con muestras monoliticas y no solo

con material pulverizado.

Otra limitacién del estudio fue la imposibilidad de evaluar enfriamientos
rapidos. Aunque se trabajo con enfriamientos lentos o moderados, no se conto
con un sistema capaz de aplicar descensos bruscos de temperatura a tasas
altas y controladas. Esta variable puede modificar la conservacién de la
estructura porosa formada a alta temperatura, ya que un enfriamiento rapido
podria inmovilizar la matriz vitrea antes de una contraccién significativa, pero
también generar gradientes térmicos, esfuerzos internos, fisuracion o colapso
local de la porosidad. Por ello, los resultados obtenidos no permiten
determinar cémo tasas de enfriamiento mas elevadas afectarian la estabilidad

geométrica y microestructural de las muestras expandidas.
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6.4 Perspectivas futuras

Una linea relevante de continuidad consiste en profundizar en la estructura
vitrea de la obsidiana mediante técnicas sensibles al orden local, como la
funcién de distribucién de pares (PDF, Pair Distribution Function). Si bien los
difractogramas de rayos X no evidenciaron cambios estructurales después de
los tratamientos térmicos, no puede descartarse la existencia de
modificaciones locales en la matriz vitrea. El analisis mediante PDF permitiria
evaluar variaciones en las distancias interatémicas, el orden de corto alcance,
asi como posibles reorganizaciones estructurales no detectables por DRX
convencional. Esta aproximacién aportaria informacion mas detallada sobre
la estabilidad de la fase amorfa durante el calentamiento y su relacién con la

expansion, la viscosidad y la retencion de volatiles.

También seria necesario realizar un estudio mas especifico de las
zonas de cristalizacion presentes en la obsidiana. Aunque en este trabajo se
identifico su influencia sobre la expansién, su papel requiere una
caracterizacion mas profunda, tanto en estado inicial como después de los
tratamientos térmicos. En particular, seria relevante evaluar a detalle su
composicion, distribucidon, y evolucidn con la temperatura. Esto permitiria
comprender mejor los factores que favorecen su formacion y crecimiento en
la obsidiana, asi como su posible relacion con la composicion quimica local,
la microestructura preexistente y las diferencias observadas entre distintas

variedades del material.

Otra linea de trabajo consiste en ampliar el intervalo térmico por encima
de 1200 °C. Los tratamientos realizados en esta tesis permitieron identificar la

region de expansion y la pérdida progresiva de estabilidad geométrica a
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temperaturas elevadas; sin embargo, no se evalud la respuesta del material a
temperaturas superiores de 1200 °C. Estudiar ese intervalo permitiria analizar
posibles cambios asociados con mayor deformacidon viscosa, colapso de
poros, coalescencia, cristalizacion, pérdida de estabilidad geométrica o

modificaciones adicionales de la matriz vitrea.

Asimismo, seria conveniente diversificar los tamafios de muestra y
evaluar geometrias distintas. Una mayor cantidad de tamafos permitiria
construir un modelo matematico mas preciso para relacionar el tamano de
muestra, la porosidad inicial, la presion interna del gas y la expansion
volumétrica. Esta linea de trabajo contribuiria a refinar la descripcion del
comportamiento expansivo de la obsidiana y a fortalecer su proyeccion hacia
modelos predictivos aplicables a diferentes escalas y configuraciones

geomeétricas.

En el caso de las espumas obtenidas a partir de polvo, una linea futura
consiste en evaluar nuevos agentes espumantes y fundentes, asi como
mezclas entre ellos, para ampliar las posibilidades de formulacion. Esto
permitiria comparar el efecto de distintos aditivos y combinaciones sobre la
densidad, la porosidad, la distribucion de tamafio de poro, la resistencia
mecanica y la conductividad térmica, ademas de identificar sus ventajas y
limitaciones. También seria pertinente estudiar distintas rampas de
calentamiento y enfriamiento, debido a su posible influencia sobre la
expansion, la estabilidad dimensional y la estructura porosa final. Ademas, en
una etapa posterior, seria relevante evaluar la fabricacién de estas espumas
a escala piloto o preindustrial, con el fin de analizar la viabilidad del proceso

en condiciones mas cercanas a una produccion de mayor escala.

Para las piezas de obsidiana reconstituida, una linea futura consiste en
explorar geometrias tridimensionales mas complejas y de mayor tamafo,
mediante rutas de conformado mas versatiles. En este sentido, seria
pertinente evaluar procesos de fabricacion aditiva, como la impresion 3D por
extrusion, ya que esta técnica podria ampliar las posibilidades de disefio
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geométrico y permitir la obtencién de piezas con formas mas elaboradas.
Ademas, el polvo de obsidiana podria explorarse en otras aplicaciones
basadas en su conformado y consolidacion térmica. Su composicion rica en
silice y su naturaleza vitrea permiten considerarlo como una materia prima
potencial para el desarrollo de superficies, recubrimientos o piezas

funcionales con distintos acabados y requerimientos de desempefio.
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