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RESUMEN

La manufactura de revestimientos (pisos y muros) ha incrementado en los tltimos afios a
causa de la gran demanda de paises como Estados Unidos y los asiaticos, ocupando México
el 7° lugar en produccion a nivel mundial. Sin embargo, a pesar del interés comercial se ha
hecho poca investigacion en este campo, por lo que representa un nicho de investigacion a
nivel nacional. La seleccion de materias primas para la fabricacion de estos productos es
una de las estrategias mas importantes que manejan las empresas que los producen, ya que
juegan un papel muy decisivo tanto en sus propiedades finales como en el costo del
producto. Las caracteristicas técnicas que se requieren para los revestimientos,
normalmente son: pardmetros dimensionales, resistencia mecdnica, absorcion de agua,
estabilidad quimica y resistencia al desgaste. Estas caracteristicas, dependen principalmente
de las caracteristicas microestructurales desarrolladas durante el procesamiento y que son
consolidadas durante la etapa del quemado, a través de las distintas reacciones fisicas y
quimicas, que se dan entre los diferentes constituyentes de las pastas. En este trabajo se
realiz6 un estudio con el propdsito de determinar la influencia de la adicion de wollastonita
a las pastas, ya que México es “lider productor de este mineral”, en el proceso de
produccion de revestimientos y en sus propiedades. Partiendo del uso de materias primas
convencionales y no convencionales como la wollastonita se prepararon dos series de
pastas, cada una de ellas tomando como punto de partida una formulacion tipica para
revestimientos. Se hicieron adiciones de wollastonita de manera creciente a expensas del
feldespato cianitico y del feldespato potasico. Al inicio de la experimentacion, cada mezcla
fue homogenizada y molida en molino de bolas durante 1, 3 y 5 horas, con los polvos
resultantes, se prepararon barras mediante prensado en seco, para lo cual también se varid
la presion aplicada a 25, 30 y 35 MPa. Las barras fueron secadas por 24 hrs y
posteriormente quemadas a 1000°C y 1200 °C a una velocidad de 10°C/minuto, en un
Horno Khantal, con una permanencia de 30 minutos dejando enfriar en el horno. Se evalud
el efecto del tiempo de molienda y la carga de prensado determinando sus propiedades
fisicas como el % de absorcion de agua, la densificacion y el modulo de Young, entre otras.
La microestructura fue determinada en un Microscopio electronico de barrido (MEB) y las

fases cristalinas fueron identificadas por difraccion de rayos-X (DRX), para estudiar y
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comparar el desarrollo de las fases cristalinas con su composicion, el tipo de fundente, el
tiempo de molienda y la carga aplicada. Los resultados mostraron que, a partir de diferentes
tipos de materias primas y con la adicion de wollastonita, fue posible no solo obtener
pastas para soportes de revestimientos, sino también disminuir la temperatura de quema
manteniendo especificaciones como el % de absorcion de agua y la estabilidad

dimensional.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y producir una pasta con wollastonita para soportes de revestimientos
ceramicos, utilizando un método de manufactura convencional como lo es el prensado en
seco igualando y/o mejorando las propiedades tecnoldgicas especificadas por las normas

EN (Normas europeas), asi como reducir la temperatura de sinterizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar el efecto de la composicion, del tiempo de molienda y de la presion

aplicada en las propiedades fisicas de las pastas formuladas con wollastonita.

e Estudiar la microestructura y desarrollo de fases cristalinas, en funcion de la adiciéon

de wollastonita (CaSiO3) y de la temperatura de quemado.

e Determinar la influencia del uso de dos diferentes fundentes (la nefelina cianitica y

un feldespato potasico) en el proceso de sinterizacion de las pastas.
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INTRODUCCION

La industria de los revestimientos, actualmente presenta muy buenas posibilidades de
crecimiento, incluso mejores que la de los sanitarios, porque no depende tanto de la
vivienda nueva, asi, alrededor del 60% del consumo de pisos y azulejos se hace para

[46]  Esto aunado a la creciente

decorar una casa ya comprada o para remodelacion
construccion de grandes edificios para departamentos y oficinas en los que la ceramica esta
saliendo al exterior de las construcciones como acabado final de la misma se refleja en el
incremento de la produccion nacional anual de pisos y azulejos, la cual se ha
incrementado de unos cientos de miles a tres billones de metros cuadrados durante los

Gltimos diez afios™.

Por otro lado, los factores que aquejan al mundo entero y
especialmente a la Industria Cerdmica, es el alto costo de los energéticos y el de algunas
materias primas elementales entre otros. Por ejemplo los hornos industriales donde se
queman y esmaltan los recubrimientos ceramicos utilizan temperaturas por encima de los
1,000°C, lo que hace que se consuman grandes volumenes de gas. Hasta el afio 2000, el
costo de gas en México se habia mantenido en 2 dodlares por millon de BTU, mientras que
en el 2004 esta cifra se incrementd hasta 7.25 dolares y en los tltimos dos afios los
precios han oscilado entre los 8.5 y 14.4 dolares**]. Para frenar este impacto negativo, los
productores de ceramica estdn invirtiendo en nuevas plantas, mas automatizadas, que
utilizan incluso la mitad del personal y que tienen mas calidad y menores mermas (piezas
defectuosas o “segundas”), para reducir los costos de produccion ya que el uso de dicho
energético ha llegado a representar hasta un 20% del costo total de produccion™. En este
trabajo se pretende proponer una forma de ahorrar energia desde el punto de vista de la
formulacion de las pastas, la incorporacion de materiales no usuales y también desde la

perspectiva del proceso de produccion (421
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MARCO TEORICO

CAPITULO1
MARCO TEORICO

I.1 REVESTIMIENTO CERAMICO

Los revestimientos ceramicos son productos industriales clasificados dentro de la ceramica
tradicional que se caracterizan por presentar una gran relacion darea superficial / grosor,
generalmente son impermeables, y en general el principal componente de la pasta es de

naturaleza arcillosa, pudiendo ir con vidriado o sin él.

Hace algun tiempo, el término ceramica denotaba Ginicamente el arte o la técnica de
produccion de articulos de alfareria. El origen etimolodgico esta en el griego keramos, que
significa “alfarero” o “alfareria”. Sin embargo, la palabra griega esta relacionada con una
raiz sanscrita mas antigua que significa “quemar”; en el sentido en que la usaban los
propios griegos su significado primordial era simplemente “material quemado” o “tierra
quemada”. El concepto fundamental contenido en el término era el de un producto obtenido
gracias a la accion del fuego sobre materiales terrosos. 1!

En el contexto de este trabajo, la cerdmica tradicional se refiere a los productos que
comunmente son obtenidos usando materias primas que incluyen silicatos y
aluminosilicatos, que son polvos de origen mineral, impuros y con una granulometria no
muy fina que, por lo regular, resultan en productos de diferentes grados de porosidad.

Aunque la ceramica tradicional tiende a asociarse con técnicas elementales, lo cierto
es que en este sector son comunes las tecnologias de fabricacion avanzadas. La dura
competencia entre fabricantes ha obligado a perfeccionar las técnicas para aumentar el
rendimiento y reducir los costos mediante el uso de herramientas y maquinas complejas
combinadas con los procesos automatizados.

Los productos cerdmicos mas antiguos se hacian con materiales arcillosos
(aluminosilicatos), ya que la naturaleza plastica de la arcilla era muy apropiada para darle
forma. Debido a su tendencia a la contraccion, las pastas arcillosas se modificaron con la
incorporacioén de arena gruesa y piedra, que reducen la contraccion y el fisurado. En las

modernas pastas arcillosas los aportes comunes no arcillosos son polvos de arena y
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minerales alcalinos que se anaden como fundentes mientras que, en las formulaciones
ceramicas tradicionales, es la arcilla la que actia como plastificante y aglutinante de los

’ 2
demas componentes. 1!

I.2. EVOLUCION DE LA INDUSTRIA

La produccion de revestimientos ceramicos tiene origenes muy antiguos que se remontan a
los pueblos del Oriente proximo. Esta industria se desarroll6 mucho en Europa, y hacia
principios del siglo XX la fabricacion de revestimientos alcanzé la escala industrial.

Después de la segunda guerra mundial, este campo experimentd un nuevo avance
con la introducciéon de nuevas tecnologias, la automatizacion y la integracion de la
produccién en serie en los procesos industriales que aumentaron la productividad y la
eficiencia, al tiempo que se redujeron el consumo de energia y los costos. En la actualidad,
la fabricacion de revestimientos es continua en ambos métodos de produccion, seco y
humedo, por lo que muchas plantas estan casi totalmente automatizadas. '*!

Entre las principales innovaciones del sector durante el ultimo decenio se cuentan
la molturacién en humedo, el atomizado, el prensado en seco a alta presion, el secadero de
rodillos y las tecnologias de coccion rapida. Europa, en particular Italia y Espafia, América
Latina y Extremo Oriente son, en la actualidad, las principales zonas de produccion
industrial de revestimientos.

Se calcula que el valor de la oferta del mercado de revestimientos ceramicos de
EE.UU., produccion nacional méas importaciones se incrementd anualmente en un 9.2 %
entre 1992 y 1994. Las ventas estimadas de 1994 fueron de 1300 millones de dolares.

Al mismo tiempo, el volumen de ventas aumenté anualmente en un 11.9 % hasta
alcanzar los 120.6 millones de metros cuadrados. Esto equivale a una tasa de crecimiento

del mercado entre 1982 y 1992 del 7.6 % en dolares, y del 6.9 % en volumen de ventas.
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I.3. CLASIFICACION DE LOS SOPORTES Y LOS REVESTIMIENTOS
CERAMICOS

Los materiales constituyentes de los revestimientos ceramicos son: el soporte, el esmalte o

el vidriado y los pigmentos ™!, mismos que se ilustran en la Figura 1.1. ¥
5 )
: saparte
. ceramico
E__L o ] Vidriado
e

Figura 1.1 Partes de un revestimiento ceramico.

Existe una carencia terminoldgica que hace dificil el buen entendimiento y es origen
de confusiones en lo concerniente a las denominaciones empleadas en los variados y
diferentes revestimientos que se producen en la actualidad. Es frecuente oir o incluso leer
en publicidad, pliegos de condiciones o especificaciones de obras, con palabras o frases de
significado dudoso, indefinido o redundante, como ‘“gres”, “pavimentos ceramicos”,
“baldosas ceramicas”, “recubrimientos ceramicos” o “azulejos esmaltados”, etc. *; por lo
que, en los siguientes apartados se tratara de dar algunas definiciones y clasificaciones que

proporcionen mayor comprension en la nomenclatura empleada para los revestimientos

ceramicos.

1.3.1 SOPORTES CERAMICOS

El soporte ceramico es el cuerpo del revestimiento ceramico, la base o soporte, el cual
puede ir o no esmaltado. Este soporte cerdmico se conforma a partir de una formulacion
de distintas materias primas, a la que se denomina pasta ceramica, esta es una mezcla
equilibrada de materias plésticas y no plasticas que sufren transformaciones fisicoquimicas

durante el proceso de coccion, hasta alcanzar las propiedades requeridas al producto final.
131
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1.3.1.1 CLASIFICACION DE LOS SOPORTES

Al igual que ocurre con muchas otras topologias de productos ceramicos, no existe una
clasificacion para los soportes ceramicos, por lo que pueden ser clasificados atendiendo
tanto por su aspecto, a su proceso de fabricacion, asi como a las propiedades del producto
acabado entre otros. A continuacion, se van a discutir las clasificaciones mas comunes para

los soportes ceramicos. P!

a) Clasificacion segun el uso

Los revestimientos ceramicos se utilizan tanto para recubrir suelos (pavimentos) como
paredes (azulejos). Aunque en un principio ambos tipos de revestimientos puedan parecer
similares, existe una serie de diferencias y caracteristicas especificas a cada uno de ellos,
tanto en lo que se refiere al proceso de colocacién, como a las propiedades que deben
cumplir para los diferentes usos a los que van a ser destinados. Es por ello, que se pueden

distinguir entre soportes para pavimentos y soportes para revestimientos. ™!

i) Soportes para pavimentos
Los soportes para pavimentos ceramicos (pisos) se caracterizan principalmente por la baja

porosidad del producto acabado. De este modo, se consigue aumentar tanto la resistencia
mecanica de las piezas cocidas como la resistencia a la helada (La cantidad de agua que
absorbe una pieza puede causar su destruccion al momento de congelarse, produciendo
defectos causados cuando estan expuestos a bajas temperaturas) propiedades fundamentales
para el uso final que se debe dar a la pieza, como recubrimiento de suelos.

La reduccion de la porosidad de los soportes se consigue mediante la utilizacion de
materias primas capaces de aportar 6xidos alcalinos, como pueden ser las arcillas o los
feldespatos que, durante la coccidon consigan la formacion de suficiente fase vitrea y la
consiguiente disminucion de porosidad, proceso conocido como gresificado. Hay que
indicar que esta reduccion suele ir acompafiada por una fuerte contraccion de la pieza
durante la coccion. También se debe tener en cuenta la cantidad de materiales
carbonatados, que deben ser eliminados al méximo o disminuidos a cantidades muy

pequeias, para evitar la formacion de porosidades indeseadas.
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i) Soportes para recubrimientos
Por su parte, los soportes para recubrimientos (pared) tienen que poseer alta estabilidad

dimensional. Esta habilidad, se consigue teniendo en cuenta ciertos factores relacionados
con la naturaleza y composicion del soporte.

Por una parte, se tiene que conseguir una disminucion de la contraccion de la pieza
durante el proceso de coccion, conllevando al aumento de porosidad , la disminucion de las
propiedades mecénicas, pero facilitando el proceso de colocacion. Por contraparte, este
aumento de porosidad facilita la hidratacion de las fases vitreas presentes en la pieza, con
el consiguiente aumento del tamafio de la pieza. Por ello, para mantener la estabilidad
estructural es conveniente la presencia de una elevada proporcion de fases cristalinas.

Como se puede ver, es practicamente al contrario de lo que se desea en los
pavimentos, para este caso se consigue la porosidad justamente por la adicion de materiales

carbonatados, principalmente, el carbonato de calcio. !

b) Clasificacion segun el color de la pasta

En el mercado, hay muchos tipos de baldosas cerdmicas que se diferencian por el acabado
de la superficie, el color de la pasta (roja o blanca), la tecnologia de fabricacién, las
materias primas y el uso al que se destinan. '® La diferencia entre baldosas “rojas” y
“blancas” estriba en la cantidad de minerales de hierro que contiene el soporte; estos
minerales reaccionan con los demés componentes dando una coloracién mayor o menor y
modificando el comportamiento del soporte durante la coccion.

A pesar de que esta clasificacion depende de las propiedades cromaticas del soporte
ceramico final, es importante tener en cuenta que estas propiedades son derivadas de la
composicion de las materias primas iniciales y, mas concretamente, del contenido en 6xidos
colorantes, hierro y titanio principalmente, ya que serdn estos los que, en mayor o menor

medida, proporcionaran la intensidad y el color al producto final. !

¢) Clasificacion segun la capacidad de absorcion

Una clasificacion completa y exhaustiva es muy dificil debido a la extrema heterogeneidad
de estos productos, de su procesamiento y de las subsiguientes caracteristicas. En este

capitulo, consideraremos las normas europeas (EN) y ASTM. P!
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Las normas EN clasifican los revestimientos cerdmicos exclusivamente en funcion
de la absorcion de agua que se relaciona directamente con la porosidad y el método de
moldeo (extrusion o prensado). Los métodos de moldeo se dividen en:

* Grupo A (pavimentos extruidos). Este grupo incluye los extruidos en dos piezas
separables (split tiles) y los extruidos individualmente.
» Grupo B (pavimentos y revestimientos prensados en seco).

La norma europea EN 87, aprobada en Noviembre de 1981 especifica que “los
pavimentos y revestimientos cerdmicos son materiales para la construccion que,
generalmente, se designan para su uso como recubrimiento de suelos y paredes, tanto de
interiores como de exteriores, sin importar su forma o tamafio”.

La especificacion para baldosas ceramicas (ANSI A 137.1) del Instituto Nacional
Americano de Normalizacién (ANSI) contiene las siguientes definiciones:

* Mosaico: formado por extrusion o prensado de 6,4 a 9,5 mm de grosor y de menos de 39
cm’ de superficie facial. Su composicion de arcillas puede ser porcelanica (o natural), y
sencilla o con mezcla abrasiva en su totalidad.

» Azulejo decorativo: baldosa esmaltada, delgada y generalmente no vitrea apta para
revestimientos decorativos interiores cuando no se requiere resistencia a la rotura.

+ Pavimentos: baldosa esmaltada o no esmaltada de composicion porcelanica o natural
formada por prensado de aridos y de superficie superior a 39 cm”.

« Baldosa porcelanica: mosaico o pavimento, generalmente fabricado por prensado, de
composicion densa, impermeable, de grano fino y cara lisa nitidamente formada.

+ Baldosa de gres (Quarry tile): baldosa esmaltada o no, moldeada por extrusion a partir de
arcilla natural o pizarra, y de superficie facial mayor o igual a 39 cm®.

* Azulejo: baldosa esmaltada con soporte apto para interiores, generalmente no vitrificado y
que no debe soportar impactos excesivos, ni grandes cambios térmicos (heladas y deshielos
bruscos).

« Tipos particulares de baldosas: comprenden baldosas no esmaltadas (mosaico ceramico,

gres, pavimento) y esmaltadas (azulejo, mosaico, gres y pavimento) (ANSI 1988).
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d) Productos de fabricacion

Atendiendo a las distintas clasificaciones indicadas en el apartado anterior y considerando
las propiedades requeridas para cada producto final, se suelen distinguir entre distintas
tipologias de revestimientos fabricados mas frecuentemente en ceramica, estas son: gres

porcelanico, gres ristico, revestimiento porosoy pavimento gresificado. !

i) Gres porcelanico
Debido a las caracteristicas y propiedades que se requieren en este material (Tabla I.1), la

etapa de molienda para la preparacion del soporte se realiza siempre por via humeda, ya
que se necesitan tamafios de particula muy fina asi como un riguroso tamizado. En lo
referente al conformado de la pieza, se utiliza el prensado por la mayor estabilidad

dimensional que le confiere a la pieza.

Tabla I.1 Caracteristicas generales del gres porcelanico.

ABSORCION DE AGUA <0.5%
RESISTENCIA A LA FLEXION >450 kg/cm®
RESISTENCIA A LA ABRASION <130mm’
RESISTENCIA A LA HELADA Sin alteracion

COEFICIENTE DE DILATACION TERMICA | <90x107 °C

RESISTENCIA QUIMICA Sin alteracion

CHOQUE TERMICO Sin alteracion

Con relacion a la coloracion de la pasta, el gres porcelanico se ha considerado
tradicionalmente, como un producto de pasta blanca, sin embargo, en la actualidad se ha

conseguido el gres porcelanico de pasta roja.

ii) Gres rustico
A diferencia del gres porcelanico, el gres rustico se prepara a través de la molienda por via

seca adicionando chamotas de tamafio de grano elevado para que proporcione al producto
final un aspecto rustico. Debido a la busqueda de este aspecto final el conformado de las

piezas se realiza mediante extrusion, no dotando a las piezas de tanta estabilidad




MARCO TEORICO

dimensional como si se utilizase el prensado y confiriendo una superficie mas rugosa. Es
interesante destacar que, si el gres rstico se esmalta, esto se realiza siempre a través de un

proceso de monococcion.

iii) Pavimento gresificado
Al igual que el gres porcelanico, para la preparacion de esta topologia de producto se suele

utilizar la molienda por via humeda y el prensado. La extrusion se utiliza muy poco debido
a la contraccion en el secado y a la pérdida de estabilidad dimensional que se origina por
ello, no obstante, cuando se utiliza va acompafniada de una molienda por via seca. Debido a
los problemas que ocasiona el esmaltado de una pieza poco porosa, la coccion del esmalte y

del soporte se realiza por monococcion.

Iv) Revestimiento poroso
En este caso, el conformado de la pieza se realiza inicamente por prensado, pudiéndose

utilizar tanto la molienda por via seca como por via himeda. En el caso que se utilice la via
seca, teniendo presente el problema de las desgasificaciones, la coccion se llevara a cabo
con una velocidad lenta en la etapa inicial del proceso de coccion. En este caso, se suele
utilizar tanto la monococcion como la bicoccidn, principalmente, en la produccion de

piezas especiales. !

I.4. PROCEDIMIENTO DE FABRICACION

Todas las propiedades de la ceramica, incluidas la forma y el tamafio deben determinarse
por adelantado desde las primeras etapas del proceso ceramico. La integridad estructural de
cada pieza debe preservarse a lo largo de la gran variedad de tensiones térmicas y
mecanicas a que se somete durante el proceso, hasta que, finalmente, es colocada y entra en
servicio.

Se ha avanzado mucho en el conocimiento de los fundamentos y en el control
tecnoldgico de las propiedades de los materiales ceramicos y de su utilizacion en muchas
aplicaciones nuevas de alta tecnologia y exigentes. En la actualidad, se fabrican en grandes
cantidades numerosos articulos ceramicos normalizados. Cuanto mas estrictos sean los

requerimientos para una caracteristica determinada de la ceramica, o mas restrictivos para
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una combinacion especifica de propiedades, tamafios y formas, tantos mas limitados seran
los parametros aceptables de composicion, microestructura y procesamiento. !

En la Fig. 1.2 "1 se muestra de manera esquematica el procedimiento general de
fabricacion para un soporte ceramico, en esta se presentan las rutas mas usuales adoptadas
para la manufactura de diferentes tipos de revestimientos ceramicos, siendo el prensado en
seco el método méas ampliamente utilizado. Esto se debe a que, con este método, es
posible obtener caracteristicas y propiedades uniformes y reproducibles en las piezas en
verde, lo que asegura definir las propiedades en el producto ya quemado, ademas de que,

también se pueden obtener altas velocidades de produccion.

i aterias primas
[ 4 b |
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Humed acian Atamizadan del esmatte
-l " 4 ‘ ] e 1=
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» Wighiimeda * Viazeca Fzulejo

Figura 1.2 Proceso general de la fabricacion de los soportes ceramicos.

I.4.1 MATERIAS PRIMAS

Para la preparacion de las pastas para los soportes, como se habia mencionado
anteriormente, se mezclan materiales arcillosos, materiales feldespaticos y cuarzo,
aportandole cada uno de ellos unas determinadas caracteristicas. Los minerales arcillosos le
confieren plasticidad y la capacidad de dar morfologia al soporte por prensado o extrusion.

Los materiales del tipo feldespatico actian como fundentes durante el proceso de
coccion. Finalmente, el cuarzo realiza la funcion de desengrasante y aporta rigidez a la

pasta.
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a) Arcillas

La arcilla es el término que designa un mineral o una roca compuesta esencialmente por
minerales arcillosos. Los minerales arcillosos, son filisilicatos hidratados que se presentan
en cristales muy pequefios (algunos en laminas hexagonales o, a veces, en fibras). Los
minerales de arcilla poseen dos componentes estructurales basicos: uno es el tetraedro de
silicio - oxigeno y el otro es el octaedro, en el cual, un atomo de aluminio, magnesio y/o
hierro es rodeado por seis aniones (2 6 4 oxigenos y 4 6 2 hidréxidos). Las arcillas de bola
(ball clay) contienen principalmente el mineral denominado caolinita (Al,Si,0s5(OH)4) , una
variedad de impurezas y materia organica; siendo esto ultimo caracteristico de estas arcillas
ademas de que su tamano de particula es muy fino, mas pequeno que el de los caolines, lo
cual las hace mas plasticas y resistentes al secado que los caolines. La adicion de éstas
arcillas, a las pastas las hace mas plésticas, trabajables y de gran resistencia en verde,

condiciones muy necesarias en las operaciones de formado.

b) Caolin

Es una designacion petrografica de mezclas de Caolinita, Dickita, Nacrita y silicatos de
alimina gelatinosos puros e hidratados. Presenta un aspecto terroso, tacto arido y casi
siempre susceptible de plasticidad cuando se le afiade agua. Forma parte de la familia de las
arcillas y esta asociado a los mismos procesos de formacion.

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicion de
rocas feldespaticas, principalmente. El término caolin, se refiere a arcillas en las que
predomina el mineral caolinita (Al,Si,0s5(OH),); su peso especifico es de 2.6 gr/cm’ ; su
dureza es 2 en la escala de mohs; de color blanco, puede tener diversos colores debido a las
impurezas; brillo, generalmente terroso mate; es higroscopico (absorbe agua); su
plasticidad es de baja a moderada, pero siempre menor a la arcilla de bola. Es la materia
prima mas importante de la cerdmica tradicional. En general, los caolines con particula
mas fina se contraen mas con el secado que aquellos con particulas mas gruesas. Ademas,
muestran poca plasticidad y alta refractariedad. Si se calienta la caolinita por encima de los
450°C se altera su estructura por eliminacion de los grupos OH 'y se forma el metacaolin.

A los 950°C cristaliza bruscamente la espinela a partir del metacaolin, la cual se

10
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descompone a su vez en mullita, con expulsion de silice. Los cristales de mullita, crecen a

medida que aumenta la temperatura, quedando rodeados de una masa vitrea silicea.

¢) Silica (Cuarzo)

Es un mineral extraordinariamente abundante en la corteza terrestre en la que entra a formar
parte de un gran niimero de rocas igneas, metamorficas y sedimentarias. Entre las primeras
abunda en granitos, riolitas, pegmatitas, etc. En los gneises (rocas metamorficas) es un
mineral fundamental, asi como en las ortocuarcitas. El cuarzo (SiO;) comun es la fase
cristalina o, estable hasta 573°C por encima de esta temperatura es estable la fase B
hexagonal, conservada paramorficamente sélo en rocas volcanicas. El cuarzo es duro,
ligero, carece de exfoliacion pero con una fractura neta concoidea y una discreta
divisibilidad seglin las caras del romboedro. Se conocen también otras formas polimorfas
del cuarzo, como por ejemplo de cristobalita oy B (tetragonal y cubica respectivamente), y
la tridimita (hexagonal). Para el caso de los cerdmicos el cuarzo evita que las pastas al ser

conformadas se deformen o contraigan, tanto en el secado como en el quemado.

d) Feldespatos

Feldespato es un término genérico para un grupo de minerales relacionados, los cuales
comprenden silicatos de aluminio anhidros en combinaciéon con una proporcion variable de
sodio, potasio y calcio. Los feldespatos son los minerales mas abundantes de las rocas
igneas, al extremo que estas, a su vez son clasificadas de acuerdo a la variedad del
feldespato presente. Raramente se presentan especies puras, ya que existen tres tipos de
extraordinaria afinidad estructural que facilitan sus mezclas isomorfas y asociaciones
regulares: el feldespato potdsico u ortosa (Si3OzAIK), el feldespato soédico o albita
(Si303AINa), y el feldespato célcico o anortita (Si,OsAlCa).

El feldespato es usado ya que, como constituyente del vidrio y esmalte, promueve la
fusién durante el calcinado e imparte resistencia, dureza y durabilidad a los productos
finales. Las aplicaciones principales del feldespato se deben a su aporte de alimina (Al,O3)

y de 6xidos alcalinos en vidrios y ceramicas.

11
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En ceramica, se emplea como fundente y para el control de la vitrificacién por la
accion de los 6xidos alcalinos. Los requerimientos para el feldespato dependen del tipo de
ceramica. Para las porcelanas se requiere un color “de quema” blanco, minimo contenido
de hierro y alto contenido de 6xidos alcalinos con una relacion K,O/Na,O superior a 3. En
el caso de loza y sanitarios las especificaciones son menos estrictas en el color, contenido

de hierro y mayor presencia de sodio.

e) Wollastonita

La wollastonita o silicato monocalcico (CaSiOs;) es un mineral no metalico que se
encuentra en forma natural en la corteza terrestre. Se forma por la interaccion de calcita
(Ca0) y silice (SiO,) en magmas calientes, donde los gases (H,O y CO,) juegan un papel
importante en el metamorfismo. La wollastonita, CaSiOs, posee una composicion tedrica de
48,3 % en peso de CaO (oxido de calcio) y 51,7 % peso de 2 SiO (didxido de silicio), es un
mineral polimorfo, es decir, posee diferentes estructuras cristalinas bajo la misma
composicidon quimica CaSiOs. Los dos polimorfismos mas conocidos del silicato
monocalcico son: a) wollastonita formada a baja temperatura o-wollastonita y b)
pseudowollastonita formada a alta temperatura o p- wollastonita.

La wollastonita, Fig. 1.3, acufia su nombre en honor al quimico inglés de la
Universidad de Cambridge William H. Wollaston (1766 - 1828) , por sus numerosas
investigaciones en minerales compuestos por silice, calcio y oxigeno, y por sus importantes
aportes al mundo de la cristalografia e investigaciones sobre minerales.

Desde su descubrimiento hasta 1930, se le conoce como un mineral accesorio en
los yacimientos de tipo Skarn, teniendo en ese entonces so6lo un interés mineraldgico. La
primera explotacion de este mineral se produce en Randsburg, California, en el afio 1933 y
se utiliza por primera vez para la fabricacion de lanas minerales. En los afios 50°s se
descubren depositos de wollastonita de alta calidad en Wilsboro, New York, dando inicio a
la explotacion sistematica que ha perdurado hasta nuestros dias. Actualmente, los
yacimientos mas importantes en el &mbito mundial son propiedad de NYCO Minerals Inc.

USA; éstos son el de Wilsboro, Harrisville y Lewis en el Estado de Nueva York, Estados

12
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Unidos, y el de Sonora en México que abastecen gran parte del mercado mundial, siendo

¢se ultimo uno de los depdsitos mas grandes del mundo.

Figura 1.3 Mineral de wollastonita

Las ventajas de la utilizacion de wollastonita, en el cuerpo de los articulos de
ceramica, son muchas. Su uso detiene la laminacion, permite un buen acabado, facilita el
secado y la compresion mejorando las uniones y le confiere firmeza. En el ser humano
reduce los riesgos de adquirir enfermedades como silicosis por parte de los operarios.

Uno de los resultados mas importantes de incorporar wollastonita en el cuerpo de
los ceramicos es que el tiempo de cocido puede ser reducido progresivamente, si el
contenido de wollastonita es aumentado. Si se incorpora un 50% o mas de wollastonita en
el cuerpo, se puede lograr un cocido mas rapido, disminuyendo el tiempo de ciclo de cocido
que, convencionalmente, es de 20 a 70 horas, a ciclos de 1 6 2 horas maximo.

Una coccidn répida es apropiada para articulos ceramicos delgados como baldosas
y articulos de porcelana china. El uso en la fabricacion de grandes piezas como sanitarios,
también permite la reduccion del tiempo de cocido pero en rangos menores. Hay numerosas
razones del por qué la aceleracion de la coccion es posible: so6lo es necesario un corto
precalentamiento debido a la facilidad con la que el agua es removida de los cuerpos
porosos compactados; la wollastonita tiene una alta accion fundente, la cual baja el punto
de maduracion del cuerpo del ceramico; el cuerpo entero es rapidamente sinterizado, por lo

que la necesidad de que se mantenga mojado es eliminada; no se produce gas porque ese en
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las mezclas carbonizadas, facilita el vidriado de baja temperatura en el cocido sencillo; la
expansion térmica es baja y la resistencia a choques térmicos es alta, por lo que, la
temperatura de cocido puede ser rapidamente alcanzada y su enfriamiento también.

Hasta hace unos pocos afos, los principales usos de la wolastonita eran en las
industrias del plastico, pinturas, cemento, metalirgica y construccion. Sin embargo, ahora
su uso esta haciéndose extensivo a la industria de la cerdmica, ademas, es atractivo para ser
utilizado como sustituto del asbesto, el cual es cancerigeno para los seres humanos. '*!

Las siguientes propiedades fisicas y quimicas ilustran el efecto de utilizar la

wollastonita en los ceramicos ®l:

1) Acicularidad

e Contribuye mecéanicamente al reforzamiento de la resistencia del cuerpo del
ceramico, tanto en verde, como en el quemado, reduciendo las pérdidas por el
manejo de los productos, mejora la capacidad de compresion, permitiendo nuevas

técnicas mecanicas de manipulacion.

e Laacicularidad ademas, provee de buenas propiedades acusticas a las superficies de

losas.

e Las tasas de secado son mejoradas en losas y plasticos debido a su naturaleza
elastica, donde el cristal actia como un canal que permite el rapido paso de la
humedad y asi reduce la expansion por humedad.

ii) Expansion téermica

e La wollastonita posee un bajo coeficiente de expansion térmica el cual reduce el
encogimiento y otras inestabilidades dimensionales como el agrietamiento,
astilladuras y defectos de vidriado o cristalizado.

iii) Pérdidas por ignicion (LOI)

e La wollastonita presenta generalmente, menos de un 1% LOI indicando que el gas

desarrollado durante el proceso de cocido es minimo, sobre todo cuando se compara
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con el volumen de gas generado por carbonatos y minerales hidratados tradicionales

usados en este tipo de industria .

e El mineral se funde casi sin producir burbujas; esto trae como consecuencia la

formacion de una superficie suave dando un buen terminado superficial.
iv) Pureza quimica

e Debido a que las impurezas de titanio, hierro y manganeso son minimas, el mineral

mantiene su blancura en el cocido.

e La ausencia de alcalinidad contribuye en su propiedad como aislante eléctrico.

1.4.2 EL DISENO DE UNA PASTA CERAMICA

Una pasta puede ser definida como una mezcla de materias plasticas (arcillas) y otras no
plasticas, las cuales se mezclan cuidadosamente de manera que se logre algiin propdsito
especifico. Para poder obtener las mezclas adecuadas en una aplicacion dada, es necesario
comprender las propiedades fisicas de las materias primas. En el caso de los
revestimientos, las especificaciones estan relacionadas con pardmetros dimensionales,
resistencia mecanica, absorcion de agua, estabilidad quimica y resistencia al desgaste, entre
otros. Estas propiedades dependen de las caracteristicas microestructurales tales como la
porosidad, los defectos y las fases secundarias. Estas caracteristicas microestructurales, se
desarrollan durante el procesamiento y se consolidan durante el quemado, etapa en la que
ocurren reacciones quimicas y fisicas entre los diferentes constituyentes de las materias
primas. En las pastas para revestimientos, el material plastico generalmente es a base de
arcillas y caolines, materiales esenciales para el desarrollo de la plasticidad y para la

resistencia en verde y resistencia mecanica final.
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Fig. 1.4 Composiciones tipicas de diferentes pastas.

En la Fig. 1.4, se ilustran algunos rangos de composiciones tipicas para diferentes
pastas estas composiciones pueden ser facilmente visualizadas como una mezcla de
feldespato-arcilla-silica. Las principales diferencias entre las composiciones son las
cantidades relativas y tipos de feldespato y arcillas utilizadas en las pastas. De este modo, si
aumentamos la cantidad de feldespato (fundente) a una pasta tendremos mayor cantidad de
liquido y la vitrificacion se lleva a una temperatura mas baja. Conforme el feldespato es
remplazado por arcilla, se requieren mayores temperaturas para la vitrificacion y el proceso
de quemado se hace mas dificil y caro. Por lo tanto, la cantidad y tipo de materias primas
que se empleen van a determinar finalmente, la temperatura y tiempo de quemado, asi
como la respuesta de los materiales en el formado y, posteriormente, las propiedades del
producto. El objetivo fundamental de una pasta cerdmica es conseguir que la densidad

aparente, en todas las etapas de fabricacion, sea maxima.
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1.4.3 MEZCLADO Y MOLIENDA

Los productos cerdmicos tradicionales y técnicos son manufacturados compactando polvos
o particulas por diferentes procesos de formado. La distribucion de tamano de particula es
uno de los factores mas importantes, y va a depender del proceso de formado que se vaya
a utilizar. En la mayoria de los casos, el objetivo de la etapa de consolidacion es alcanzar
un empaquetamiento maximo y uniforme de las particulas, para que, durante la
densificacion, se produzca un encogimiento minimo y baja porosidad. Un tamafio de
particula Uinico, no produce un buen empaquetamiento. Un empaquetamiento 6ptimo con
particulas del mismo tamafio, produce mas del 30 % de espacios vacios. Si se adicionan
particulas de un tamafio equivalente a los espacios mas grandes se reduce el contenido de
los huecos a 26 %. Adicionando un tercer tamafio de particula méas pequefo, se puede
reducir el volumen de poros a un 23 %. Por lo tanto, para lograr una maxima densidad de
empaquetamiento, se requiere una cierta distribucion de tamano de las particulas.

Otro aspecto importante de los polvos iniciales es su reactividad. La fuerza
impulsora de la densificaciéon de polvos que han sido compactados y sometidos a altas
temperaturas es el cambio en la energia libre superficial. Las particulas mas pequeias con
un area superficial mas grande tienen una alta energia libre superficial y, por lo tanto,
presentan una gran tendencia termodindmica a disminuir su area superficial uniéndose
entre si. Tipicamente, entre mas finos son los polvos y mas grande es su area superficial,

mas bajas seran las temperaturas y los tiempos para la densificacion.

a) Molino de bolas

Cuando se requiere una modificacion de la distribucion del tamafio de las particulas de las
materias primas se pueden utilizar varias técnicas, una de ellas es el molino de bolas (Fig.
1.5), que consiste de un tubo cilindrico de porcelana con bolas del mismo material en su
interior que, al girar, permite moler o desmenuzar materiales secos o himedos que serviran
como ingredientes para pastas o barnices. Debido a su peso y tamafio, lo usual es que el

molino sea movido por un motor eléctrico. El sentido de usar bolas de porcelana para moler
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es, que al ser un material muy duro la misma porcelana de desgasta poco y no contamina el

material que se esta moliendo.

Fig. 1.5 Molinos de bolas.

.44 COMPACTACION Y PRENSADO

La materia prima puede ser prensada en estado seco, plastico o himedo, dentro de un dado
o molde para formar productos elaborados.

En la compactacion se obtiene la forma deseada de la pieza con dimensiones muy
aproximadas, esto por medio de una fuerte compresion del polvo rellenado un molde que,
como en la colada, es el negativo en volumen de la pieza a obtener. En la compactacion, se

distinguen tres fases: el llenado del molde, la compresion y la expulsion.

a) Prensado en seco

Esta compactacion ocurre por la trituracion de los granulos y la redistribucion mecanica de
las particulas en un arreglo de empaquetamiento compacto. Normalmente, se utilizan altas
presiones para el prensado en seco para asegurar el rompimiento de los granulos y una

compactacion uniforme. !

b) Problemas del prensado uniaxial

Algunos de los problemas que pueden ser encontrados con el prensado uniaxial, son los

siguientes:
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e Ladensidad o tamafo inapropiado.
e Desgaste del dado.

e Fractura (rompimiento).

e Variacion de la densidad.

Los dos primeros son faciles de detectar, por simples mediciones sobre el compacto en
verde, inmediatamente después del prensado. La densidad o el tamafio impropio son a
menudo asociados con los lotes de polvos fuera de especificacion y son, por lo tanto,
relativamente féciles de resolver. El desgaste del dado, se muestra con un cambio
progresivo en las dimensiones del mismo. Deberia ser rutinariamente manejado por las
especificaciones del proceso y el control de calidad. El origen del fracturamiento puede
ser mas dificil de localizar. Puede ser debido a un disefio inapropiado del dado, friccion en
las paredes del dado, aire atrapado, u otras causas. A menudo una grieta inicia en el borde
superior de la pieza durante la liberacion de presion o eyeccion de la pieza. En la Fig. 1.6,
se ilustran dos mecanismos de este tipo de grietas. La primera, (Fig. 1.6 (a)), ocurre
conforme la presion es liberada desde la parte superior del piston. El material rebota cerca
del centro superior del compacto, pero es restringido momentaneamente en los bordes
debido a la resistencia de friccion entre el compacto y la pared del dado. Esto resulta en un
esfuerzo de tension concentrado en el borde superior del compacto. Las grietas debidas a
este mecanismo pueden ser evitadas por: (a) el empleo de un lubricante para reducir al
minimo la friccion de la pared;(b) aumentando la resistencia en verde de la pieza mediante
la seleccion de un ligante adecuado;(c) reduciendo al minimo el rebote; y (d) manteniendo
mas tiempo la presion del piston superior durante la expulsion de la pieza. El segundo
mecanismo es ilustrado en la Fig. 1.6 (b). Esto también implica el rebote. Conforme va
saliendo la parte superior de la pieza durante la expulsion se va agrandando la seccion
transversal, esto genera esfuerzos de tension en el material justo en la parte superior del
dado causando una serie de grietas laminares. Este mecanismo puede ser reducido al
minimo por la seleccion de ligantes que proveen de una buena resistencia en verde con un
rebote minimo. Otro problema importante que debe ser evitado en el prensado uniaxial es la

densidad no uniforme. La variacion de densidad en el compacto en verde, causa
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deformacion, distorsion, o agrietamiento durante el quemado. Una fuente de variaciéon de la
densidad es la friccion entre el polvo y las paredes del dado asi como entre las particulas
del polvo. Como se muestra en la Figura 1.7, una presion uniaxial aplicada en un extremo
de un dado lleno de polvo, sera disipada por la friccion de modo que una porcion
sustancial del polvo experimente una presion mucho mas baja que la presion aplicada. Estas
areas se compactaran a una densidad inferior que las dreas expuestas a una presion mas alta.

La diferencia de presién aumenta con la proporcion longitud - diametro. !

‘ Piston ]
Pistén superior
superior ) Esfuerzo de
tension
x localizado
Debid 7777)
Iaefriccaiéan ; ;;;/ ﬁv;j%
dela i [ r
pared del : K ))—ﬁf |~ Grietas g
dado. ! Pieza /
P r/‘;,—/’prensada
Grietas ol s [
/ 1
L
L 7]
L 7]
L 7 Piston inferior
7 7
L s %
Piston inferior e
7 ,i’ 7
71 2 . %
(a) (b)

Fig. 1.6 Mecanismos de formacién de grietas laminares en piezas de prensado
uniaxial; (a) La presion comienza a liberarse de la pieza del piston superior, (b) la parte superior de

la pieza se libera en la parte alta del dado. i

Durante el quemado, las areas de mas baja densidad no podran densificar
completamente o se encogerdn mdas que las areas circundantes, ambas causaran los
defectos que pueden causar el rechazo de la pieza. Una segunda fuente de densidad no
uniforme es el llenado no uniforme del dado. Los polvos que son apilados de manera no
uniforme en el dado no podran ser acomodados uniformemente durante el prensado. La
region con la cantidad més grande de polvo se compactard a una densidad en verde mas
alta. Esta region, con menor porosidad, se encogera menos durante la densificacion,
causando la distorsion de la pieza. Una tercera fuente de densidad no uniforme en verde es

la presencia de aglomerados duros en polvos granulados de libre flujo. Los granos duros
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evitaran que los mas suaves queden expuestos a la méxima carga durante el prensado,
causando los aglomerados de poros que reducen la resistencia. A veces, el polvo
circundante se compactard uniformemente, pero los aglomerados duros atraparan la
porosidad debido a que en ocasiones pueden contraerse mas que el material circundante

durante la densificacién y dejar un gran poro. !

L
(a) —=045
' 5

w4

Fig. 1.7 Variaciones de la presion en el prensado uniaxial debido a la friccion entre
las paredes del dado y la friccion particula-particula, lo cual origina una densidad no uniforme del

compacto en el prensado. Bl

En la Fig. 1.8, se muestra un ejemplo del proceso de prensado en seco, que se
puede definir como la compactacion uniaxial simultdnea y la conformaciéon de los polvos
granulados con pequefias cantidades de agua y ligantes (arcillas o materiales organicos) en
un molde o dado. El prensado en seco, se utiliza mucho porque permite fabricar una gran

variedad de piezas rapidamente con una uniformidad y tolerancia dimensional.

Entrada punzdn
superior .

Extraccidn oel
compacto en verde
Posicion

e llenadao Compactacian

Posicionamiasnto
de prunzornes

Fig. 1.8 Prensado en seco automatizado.
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1.4.5 SECADO DE PIEZAS CONFORMADAS

El proposito del secado de ceramicas es eliminar el agua del cuerpo ceramico antes de ser
sometida a altas temperaturas. Generalmente, la eliminaciéon de agua se lleva a cabo a
menos de 100°C y puede tardar tanto como 24 hrs. La mayoria de los aglutinantes
organicos pueden ser eliminados de piezas cerdmicas por calentamiento en el rango de 200
a 300°C, aunque algunos residuos hidrocarbonados pueden requerir un calentamiento a
temperaturas mas elevadas. En los hornos de secado, el calor se transmite mayoritariamente
por conveccion desde gases calientes a la superficie de la pieza, participando ligeramente el
mecanismo de radiacion desde dichos gases asi como de las paredes del horno a dicha
superficie.

Por lo tanto, durante el secado de piezas ceramicas tiene lugar simultaneo y
consecutivamente, un desplazamiento de agua a través del so6lido humedo al gas. El aire que
se utiliza debe ser lo suficientemente seco y caliente, pues se utiliza, no s6lo para eliminar
el agua procedente del solido, sino también para suministrar la energia en forma de calor,
que necesita esa agua para evaporarse.

Actualmente, el secado de las piezas se realiza en secadores vertical u horizontal.
Tras el conformado de las piezas éstas se introducen en el interior del secador, en donde se
ponen en contacto en contracorriente con gases calientes. Estos gases calientes son
aportados por un quemador aire-gas natural o por gases calientes procedentes de la

chimenea de enfriamiento del horno.

1.4.6 QUEMADO DE LAS PASTAS, CON O SIN ESMALTADO

En los productos no esmaltados, tras la etapa de secado se realiza el quemado o coccion.
Asimismo, en el caso de productos esmaltados fabricados por bicoccidn, tras el secado de
las piezas en crudo se realiza la primera coccion.

El quemado de los productos cerdmicos es una de las etapas mas importantes del
proceso de fabricacion ya que, de ella dependen gran parte de las caracteristicas del
producto cerdmico: resistencia mecanica, estabilidad dimensional, resistencia a los agentes

quimicos, facilidad de limpieza, resistencia al fuego, etc. Las variables fundamentales a
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considerar en la etapa de coccion son: el ciclo térmico (temperatura-tiempo, Figura 1.9) y la
atmosfera del horno, que deben adaptarse a cada composicion y tecnologia de fabricacion,

dependiendo del producto cerdmico que se desee obtener.

Precalentamineto Coccion Enfriamienta
1

Temperatura

Tiempo

Fig. 1.9 Ciclo de Coccion. !

La operacion de coccidn consiste en someter a las piezas a un ciclo térmico, durante
el cual, tienen lugar una serie de reacciones en la pieza que provocan cambios en su
microestructura y les confieren las propiedades finales deseadas. Estas reacciones se

muestran en la Tabla [.2.

Tabla 1.2 Reacciones tipicas que ocurren durante el quemado de una pasta triaxial.

TRANSFORMACION TEMPERATURA(°C)

Secado 100-150
Perdida de agua estructural 150-400
Oxidacion de compuestos organicos 250-650
Deshidroxilacion de los minerales de arcilla 450-700
Inversion del cuarzo o-f3 575
Descomposicion de calcita 750-900
Fusioén de los feldespatos 1050-1200
Formacion de fases vitreas 450-650
Oxidacion de sulfuros 400-700
Formacion de nuevas fases cristalinas 900-1250
Sinterizacion (densificacion) 1100-1350
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.5 SINTERIZACION EN PRESENCIA DE UNA FASE LiQUIDA

En la fabricacion de ceramicas la sinterizacion es un tratamiento térmico que se basa en la
transformacion de un producto poroso en otro compacto y coherente. Por medio de la
sinterizacion la pieza en verde se transforma en una pieza con la resistencia necesaria para
ser aplicada con fines industriales, lo que se logra por la consolidacion y extension de las
uniones cohesivas intersuperficiales.

La mayoria de los productos comprendidos dentro de la cerdmica tradicional, tales
como porcelanas, recubrimientos, ceramica eléctrica, muebles de bafo, vajillas, productos
arcillosos estructurales y algunos componentes electronicos contienen una fase vitrea. Esta
fase vitrea sirve como medio de reaccion para que la difusion pueda tomar lugar a menor
temperatura que, en el resto de los materiales solidos ceramicos. Durante el tratamiento a
elevadas temperaturas de este tipo de materiales solidos ceramicos, tiene lugar un proceso
llamado vitrificacion, por medio del cual, la fase vitrea se licua y rellena los poros del
material. Esta fase vitrea liquida puede también reaccionar con algunos de los restantes
solidos de material refractario. Con el enfriamiento, la fase liquida solidifica para formar

una matriz vitrea que une las particulas que no han fundido.

151 MECANISMOS DE SINTERIZACION EN PRESENCIA DE UNA FASE
LIQUIDA

Con el inicio de la fusion, se forma una pequeiia cantidad de fase liquida la cual penetra
entre las particulas, ejerciendo fuerzas de atraccion entre ellas. La combinacion de estas y el
efecto lubricante del liquido al penetrar entre los granos, lleva a los siguientes tres

. s s 10
mecaniSmos que operan en sucesion. 101

a) Re-arreglo de particulas

La densificacion resulta a partir del re-arreglo de las particulas bajo la influencia de las

fuerzas capilares y el llenado de los poros por la fase liquida.
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b) Solucion- Reprecipitacion

En los puntos en donde las particulas se tocan, las fuerzas capilares generadas aumentaran
el potencial quimico de los atomos en los puntos de contacto en relacion a las areas que no
lo estan, produciéndose un gradiente de potencial quimico que induce la disoluciéon de los
atomos en los puntos de contacto y su reprecipitacion fuera del area entre las dos particulas,
lo cual, naturalmente produce una contraccion y densificacion. Més atn la cinética de
densificacion serd mas rapida que en el caso de sinterizacion en estado sélido, ya que la
difusion estd ocurriendo ahora en el liquido, donde las difusividades son varios ordenes de
magnitudes mas altas que aquellas del estado solido. Obviamente, para que este proceso
ocurra, debe haber algo de solubilidad del so6lido en el liquido, pero no lo contrario, v,

ademads, debe haber mojabilidad.

¢) Sinterizacion en estado solido

Una vez que se forma un esqueleto rigido, la sinterizacion en fase liquida se detiene y toma
lugar la sinterizaciéon en estado solido, en la cual la contraccion o velocidad de
densificacion son reducidas significativamente. Claramente, la sinterizacion en presencia de
una fase liquida es mas efectiva en términos de empaquetamiento de polvos, mas rapida vy,
por lo tanto, mds econdémica que su version del estado solido. Asi, la mayoria de las

ceramicas comerciales son sinterizadas en presencia de una fase liquida.

1.5.2 RESISTENCIA TEORICA

La resistencia tedrica puede ser definida como el esfuerzo de tension requerido para romper
, . « eqe 11 s 7
los enlaces atomicos y dividir una estructura. "' La ecuacion:

om = (Ey/ ag) ' Ec. |
ha sido derivada para calcular la resistencia tedrica bajo cargas de tension, donde oy, es la

resistencia teorica, E el mdodulo de elasticidad, ay el espaciamiento interatomico, y y la
energia superficial de fractura. Por lo general, la resistencia tedrica para los materiales

ceramicos tipicamente esta en los rangos de un décimo a un quinto del modulo eléstico.
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a) Efectos del tamaiio de los defectos

La presencia de defectos tales como grietas, poros, o inclusiones en un material ceramico

producen concentraciones - esfuerzos. Inglis !

, demostré6 que la concentracion de
esfuerzos en la punta de una grieta eliptica en un material no ductil es:

om/Ga =2 (c/p)"? Ec. 2
donde Gy, es el esfuerzo maximo en la punta de la de grieta, o, es el esfuerzo aplicado, 2c es

la longitud del eje principal de la grieta, y p es el radio de la punta de la grieta. Para tener
una idea de los efectos por defectos en la concentracion de esfuerzos, se puede asumir que
el radio de la punta de la grieta es aproximadamente igual al espaciamiento atdmico, ay (~2
A).

Griffith!"™*! propuso una ecuacion de la forma siguiente:

36=A(Ey/c)"* Ec.3
para relacionar el esfuerzo a la fractura con las propiedades del material y al tamafio del

defecto, donde or es el esfuerzo a la fractura, E es el modulo elastico, y la energia de la
fractura, C es el tamano del defecto, y A es una constante que depende de la muestra y la

geometria del defecto.
Evans y Tappin*, presentaron una relacion mas general:

pe=Z/Y (2Eylc)"? Ec. 4
donde Y es un término adimensional que depende de la profundidad del defecto y la

geometria de prueba, Z es otro término adimensional que depende de la configuracion del
defecto, C es la profundidad de un defecto superficial, y E y y son pardmetros anteriormente
definidos.

El efecto provocado por defectos tridimensionales tales como poros e inclusiones no
han sido analizados muy rigurosamente. Sin embargo, es evidente que la severidad de la

reduccion en la resistencia es afectada por una combinacion de factores:
1. La forma del poro.
2. Lapresencia de grietas o bordes de grano adyacentes a un poro.
3. Ladistancia entre poros asi como entre un poro y la superficie.

4. El tamafo y forma de una inclusion.
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5. Las diferencias entre modulos elasticos y coeficientes de expansion térmica entre la

inclusion y la matriz.

i) Forma del Poro
Un simple poro esférico, tedricamente tendria menor concentracion de esfuerzos que el

efecto de una grieta aguda. Sin embargo, los poros en la ceramica no son perfectamente
esféricos. Algunos son aproximadamente esféricos pero la mayoria presentan formas

irregulares. Los poros esféricos pueden resultar del aire atrapado durante el procesamiento.

i) Combinacion Grieta-Poro
La combinacion més simple y comin entre un poro y una grieta involucra la interseccion

del poro con los bordes del grano del material cerdmico. Si el poro es mucho mas grande
que el tamafo del grano del material, los bordes del poro proporcionan una buena
aproximacion del tamaio del defecto critico. Si el tamafio del poro se aproxima al tamafio
de los granos, el efecto de las grietas a lo largo del borde del grano probablemente

predominara, y el tamafio efectivo del defecto serd mas grande que el del poro.

iii) Poros Internos
El efecto de un poro interno sobre la resistencia depende de la forma del poro y de la

posicidon del poro con respecto a la superficie. Si el poro esta cerca de la superficie, el
puente del material que los separa desde la superficie puede romperse primero y resultar en
un defecto critico, cuyas dimensiones podrian ser del tamafio del poro mas el puente. En
este caso, la resistencia medida, probablemente, serd menor que la predicha simplemente

por las dimensiones del poro y menor que si el poro interceptara la superficie.

iv) Aglomerados de Poros
Si un grupo de poros estan muy cercanos, los puentes del material entre ellos pueden

agrietarse primero, uniendo los poros entre si y produciendo un defecto mucho mas grande
que causa una resistencia mucho mas baja. Es muy alta la probabilidad de que se unan los

poros que estén separados por menos del radio de un poro.
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v) Inclusiones
Las inclusiones ocurren en los materiales ceramicos ya sea por la contaminacion de los

polvos cerdmicos durante el procesamiento o por las impurezas de las materias primas.

El grado de la reduccion de la resistencia debido a una inclusion depende de las
propiedades térmicas y elasticas de la inclusion comparadas con la matriz del material.

Las diferencias de los coeficientes de expansion térmica pueden resultar en la
formacion de fracturas adyacentes a la inclusion durante el enfriamiento desde la
temperatura de fabricacion. Las diferencias en el mddulo de elasticidad pueden resultar en
la formacion de grietas cuando se aplica esfuerzo sostenido. La peor disminuciéon en la
resistencia ocurre cuando la inclusion tiene un bajo coeficiente de expansion térmica y un
bajo modulo de elasticidad comparado con el del material de la matriz. En este caso, el
tamafio efectivo del defecto es mas grande que el tamafio de la inclusion visible. Es
equivalente al tamafio de la inclusion mas la longitud de la grieta adyacente.

Las inclusiones con altos coeficientes de expansion térmica o moddulos de
elasticidad altos presentan efectos menores en la resistencia. Estas condiciones producen

grietas circunferenciales mas que grietas radiales. '

1.6 PASTA CON WOLLASTONITA

Thomas Kronberg y Kaj Froberg, [15] hicieron un estudio del comportamiento de la fusion
en el sistema wollastonita-feldespato-cuarzo. Estas materias primas son usadas en el
desarrollo de cuerpos ceramicos, vidriados y vidrios. Esta investigacion se desarrolld para
loza sanitaria libre de oOxidos metalicos (BaO, PbO, ZnO, etc.), sustituyendo los 6xidos
metalicos por la wolastonita. Los resultados preliminares mostraron que el comportamiento
del feldespato potasico (Tr=1100°C) fue diferente del de la wolastonita (Ty = 1150 °C), al
adicionar mas del 10% de cuarzo, este empezd a afectar el comportamiento de la fusion.
Finalmente, importantes diferencias en el comportamiento de fusion se debieron
principalmente a la cantidad total de los 6xidos alcalinos y se pueden hacer ajustes en el
comportamiento de la fusion sin la adicion de nuevos componentes en la pasta. Las
muestras fueron quemadas a 10°C/min., con temperaturas de sinterizacion de 1100°C-

1400°C.
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Douglas R. Eppler y Sara M. Robinson, [16] para maximizar la efectividad del uso de la
wolastonita en la cerdmica, utilizaron wollastonitas de diferentes depodsitos para preparar
pastas con arcilla y talco con 10% de wolastonita de los diferentes depositos. A manera de
comparacion, prepararon una pasta en cuya formulacion no se introdujo wolastonita sino
feldespato, en este ultimo se obtuvo excesivo encogimiento. Las mezclas con wollastonita
produjeron mejores resultados al reducir el encogimiento. La wollastonita mexicana
(Minera 325), aparte de que produjo buenos resultados dio una pasta brillante y no afecto el
color del vidriado. La temperatura de sinterizacion fue de 1112°C.

G. T. Adylov, G. V. Voronov, S. A. Gornostaeva, N. A. Kulagina, E. P. Mansurova, and M.
Kh. Rumi; [17] determinaron la influencia de la wollastonita proveniente del depdsito
Koitashskoe de la Republica de Uzbekistan, en la produccion de porcelana, vidriado y
materiales refractarios. El uso de la wollastonita, proporciona efectos econdmicos positivos,
lo cual se observoé en la reduccion de los costos de energia y en el reemplazo de materiales
de exportacion de alto costo esenciales en la manufactura de los productos. La wollastonita
reduce el tiempo de quemado, disminuye la temperatura de quema, y reduce el
encogimiento. La temperatura de sinterizacion fue de 1250-1350°C.

Milan Vukovich, [18] investigo el efecto de la wolastonita en loza semivitrea, este estudio
fue desarrollado sustituyendo la wollastonita por el feldespato, con lo que se disminuy6 la
expansion térmica, el % de absorcion de agua, la contraccion, la temperatura y se
incrementd el modulo de ruptura, propiedades requeridas para una loza semivitrea. La
temperatura de sinterizacion fue de 1097-1199°C, presentando porcentaje de absorcion de
agua de 0.5-13.0 y de contraccion de 1.71-9.29.

Michel Dumont, [19] indagd las diferencias significativas de la diversidad de los tipos de
wolastonita existentes en yacimientos de origen Canadiense, observando variaciones y
caracteristicas con respecto a su formacion como mineral natural.

Felipe Javier Haase Blafa, [8] estudio la factibilidad técnico-econdmica de la fabricacion
de wolastonita en base a minerales Chilenos de cuarzo y calcio. Este mineral, fue
sintetizado por reacciones en estado solido a presion atmosférica y a temperaturas del orden
de los 1000 °C, procediendo al analisis de muestras a los 60, 105 y 240 minutos de haberse

iniciado la reaccion, lograndose una forma mas bien amorfa en contraposicion a la forma
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acicular. Desde un punto de vista econdémico, concluy6d que el proyecto se hace factible
para una demanda anual del orden de las 5.000 toneladas anuales o superior y a un precio
de US § 220 dolares.

L. Sanchez-Muioz, S. da S. Cava, C. A. Paskocimas, E. Cerisuelo, E. Longo, J. B. Carda,
[20] establecieron que las materias primas convencionales podian ser sustituidas por
materiales geologicos especiales, con estos Ultimos  fueron formuladas diversas
composiciones de revestimientos gresificado mostrando que, a partir de estas, se obtiene
una disminucién en la temperatura de quema, manteniendo una estabilidad dimensional.
Las probetas fueron compactadas con presiones desde 350 a 400 kgf/cm?, para ser
quemadas en un rango de 1100 a 1240°C en ciclos de 30 a 60 minutos. Probaron que, el uso
de materiales geoldgicos en la formulacion de pastas ceramicas, puede ser interesante desde
el punto de vista econdmico, energético y estratégico, ya que permite producir soportes de
gres porceldnico bajo las mejores condiciones.

F. Sandoval y colaboradores; [21] hicieron un estudio del efecto de las diferencias
morfologicas de la wolastonita en las propiedades tecnologicas de pastas para
revestimientos de pared. Encontrando que la resistencia mecéanica depende del
empaquetamiento y de la forma de los cristales de la wolastonita; asi, las que presentaban
forma de aguja produjeron mejores propiedades que las que tenian forma de esferas.

S.J.G. Sousa y colaboradores; [22] estudiaron las propiedades fisico-mecéanicas de una
pasta roja para revestimiento ceramico poroso (para pared), con arcilla, cuarzo, talco y una
caliza. Se formaron muestras rectangulares mediante el prensado uniaxial a 35 Mpa,
utilizando temperaturas de sinterizacion entre 1080 y 1200°C. Sus resultados evidenciaron
el efecto de los 6xidos de calcio y de magnesio, ya que retardaron el proceso de
densificacion de los cuerpos ceramicos sinterizados entre 1080-1110°C. A partir de estas
temperaturas, el talco adicionado en las pastas acelerd el proceso de densificacion. Esto
influy¢ significativamente en las propiedades fisico-mecanicas de los cuerpos sinterizados
presentando estabilidad dimensional.

Alpagut Kara y colaboradores; [23] desarrollaron una pasta para revestimientos, bajo una
sola formulacion y que pudiera ser usada tanto para piso como para muros utilizando

materias primas locales (Turcas) con propiedades fisicas y quimicas definidas bajo
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condiciones industriales tales como arcillas, fundentes y refractarios; posteriormente,
determinaron los rangos de vitrificacion de 1120 a 1200°C para revestimientos de pared y
de 1140 a 1220°C para revestimientos de pisos.

F. Matteucci y colaboradores; [24] reemplazaron un vidrio Na-Ca de desecho por fundentes
convencionales en pastas para revestimiento porcelanico tipo stoneware obteniendo
propiedades ceramicas equivalentes a la cerdmica. La sinterizacion se llevo a cabo a
1180°C. Este vidrio modificd el equilibrio entre la fase ceramica y las cristalinas mejorando
la cinética de sinterizacion y disminuyendo apreciablemente la viscosidad de la fase
liquida.

S. Kumar y colaboradores; [25] estudiaron el efecto de adiciones de cenizas cerdmicas
(subproductos de una planta de coque), en las propiedades mecénicas de un revestimiento
porceléanico tipo stoneware. Las ceramicas constituyentes de estas cenizas fueron el SiO;, la
Al O3 y Fe;0s. Los revestimientos con 25% de estas cenizas aumentaron su resistencia a la
flexion, la resistencia a la abrasion y la dureza en comparaciéon a los revestimientos
convencionales y, ademds, cumplieron con las especificaciones ceramica EN. Esto se debio
a la formacién de una microestructura densa que consistio de una red de cristales de mulita
y cuarzo embebidos en una matriz ceramica.

S.J.G. Sousa y colaboradores; [26] estudiaron la evolucion de una microestructura de una
pasta para revestimientos de pared, la cual fue formulada con materias primas locales
(Brasil). La sinterizacion se llevé a varias temperaturas (1080-1200°C) utilizando un ciclo
de quemado rapido (60 minutos), se prensaron a 35 MPa. La pasta ceramica presento alta
estabilidad dimensional entre 1080-1140°C. Por arriba de 1140°C ocurrieron diferentes

variaciones en las propiedades, debido a la mayor formacion de fase liquida.

1.7 PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecénicas de cualquier material determinan sus limitaciones para
aplicaciones estructurales, en donde se requiere que el material soporte una carga. Para
hacer una seleccion juiciosa del material para tal aplicacion, es util entender la terminologia
de las propiedades mecénicas, la teoria y el ensayo que hay que hacer para obtener los datos

de una propiedad especifica, para el material candidato. Los materiales ceramicos, debido a
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sus enlaces covalentes o i6nicos son, por lo general, resistentes y duros, presentando
fragilidad ademdas de ser quebradizos, y con un alto punto de fusiéon. También, se
caracterizan por su baja conductividad eléctrica y térmica, poseen buena estabilidad
quimica y presentan una gran resistencia mecdnica al rozamiento, el desgaste y a la
cizalladura. Independientemente de su composicion y estructura muchos de ellos son
ampliamente utilizados en aplicaciones en donde se requiere alta dureza, resistencia al
desgaste (como en los revestimientos) y otras propiedades. La incapacidad del material para
deformarse plasticamente antes del agrietamiento, propiedad conocida como fragilidad,
depende de propiedades como el moédulo de Young (E), la dureza (H) y la tenacidad a la
fractura (K;c). A temperatura ambiente, tanto las ceramicas cristalinas como las no
cristalinas casi siempre se rompen antes de que ocurra alguna deformacion plastica en
respuesta a cualquier carga de traccion. El proceso de fractura fragil consiste en la
formacion y propagacion de fisuras a través de la seccion de un material en una direccion
perpendicular a la carga aplicada. El crecimiento de grietas, normalmente ocurre a través de
los granos (trans-granular) y, a lo largo de determinados planos cristalogréaficos, los cuales

son de alta densidad atomica.

1.7.1 MODULO DE ELASTICIDAD

El médulo de elasticidad o médulo de Young (E) es un parametro que caracteriza el
comportamiento de un material elastico, seglin la direccion en la que se aplica una fuerza.
Para un material elastico lineal e iso6tropo, el modulo de Young tiene el mismo valor para
una tracciébn que para una compresion, siendo una constante independiente del esfuerzo
siempre que no exceda de un valor maximo denominado limite elastico, el cual es siempre
mayor que cero. Tanto el modulo de Young como el limite elastico son distintos para los
diversos materiales. El modulo de elasticidad es una constante elastica que, al igual que el
limite elastico, puede calcularse experimentalmente en base al ensayo de traccion del
material. Todos los materiales se deforman cuando se les aplica algun tipo de esfuerzo.

Si el esfuerzo es lo suficientemente pequeio, o el periodo de tiempo es muy corto,
la deformacion desaparece cuando se retira el esfuerzo. La deformacion que se ha

recuperado se conoce como deformacion elastica y al esfuerzo se le conoce como esfuerzo
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elastico. Cuando se aplican esfuerzos excesivos, se producen desplazamientos atomicos
permanentes 0 lo que se conoce como deformacion plastica. Como se ha explicado para un
material eldstico lineal el mdédulo de elasticidad longitudinal es una constante para valores
de tension dentro del rango de reversibilidad completa de deformaciones. En este caso, su
valor se define mediante el coeficiente de la tension y la deformacidén que aparecen en una
barra recta estirada que esté fabricada en el material para el cual pretendemos estimar el

modulo de elasticidad:

E =

o
£ Ec. 5
donde:

FE es el modulo de elasticidad longitudinal.
T es la tension sobre la barra usada para determinar el médulo de elasticidad.

£ es la deformacion unitaria en cualquier punto de la barra.

Los materiales ceramicos presentan moddulos de elasticidad mayores que otros
materiales, lo cual, no es sorprendente ya que el modulo de elasticidad es un indice de la
resistencia de los enlaces interatomicos, otros indicadores de la resistencia de éstos enlaces

son la temperatura de fusion y la dureza.

a) Técnicas para medir las constantes elasticas

La mayoria de las aplicaciones relevantes de los ceramicos surgen del control y
manipulacion de las propiedades mecanicas, entre éstas, las propiedades elasticas se
encuentran entre las mas importantes, esto se debe a que los materiales ceramicos bajo
condiciones normales no presentan deformacion pléstica, sin embargo, son capaces de

soportar grandes esfuerzos dentro del rango elastico.

Existen varios métodos para determinar las propiedades elésticas:
e Curva esfuerzo — deformacion,

e Ensayo ultrasonico,
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e Ensayo Sonico.

Para el desarrollo de este trabajo se utilizd el ensayo sonico, el cual se describe

brevemente a continuacion.

b) Calculo del modulo de elasticidad a partir de la frecuencia de resonancia

Una muestra puesta a vibrar con una frecuencia empezara a vibrar sélo a su frecuencia de
resonancia donde la amplitud es méaxima '*”!. Esta frecuencia de resonancia depende de las
dimensiones de la muestra, su densidad y el modulo de elasticidad. El mdédulo dinamico de
elasticidad (E4) puede ser derivado de la ecuacion de onda bésica para la propagacion de
una onda eléstica longitudinal en un medio eldstico y su modificacion para cuando se
utilizan mediciones de frecuencia de resonancia de ondas elasticas decayendo en un medio
elastico es:

E = pv = p(fL)’ Ec. 6
en donde p es la densidad del medio, v es la velocidad de la onda, f es la frecuencia de
resonancia y A es la longitud de la onda. Los detalles geométricos especificos de la muestra

usualmente determinan A .

¢) Equipo

El médulo de elasticidad E, se determina facilmente mediante la frecuencia de resonancia
del objeto en un modo de vibracion longitudinal o flexionante. Existen dos métodos para

determinar la frecuencia de resonancia de una muestra:

e Detectando la maxima amplitud de las vibraciones cambiando continuamente la

frecuencia de excitacion.
e Midiendo la frecuencia natural de la muestra después de un impulso de
excitacion.
d) Excitacion por impulsos

Esta técnica considera: (a) la excitacion de la muestra mediante un ligero impulso mecénico

(un ligero golpe) y, (b) el anélisis de la vibracion transiente resultante.
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Para aislar la frecuencia de resonancia fundamental y la armoénica del ruido, se usa
un circuito electronico, el cual también sirve para medir el periodo correspondiente a la
frecuencia fundamental., la que es reportada en forma digital. La muestra es apoyada
preferentemente, en los nodos del modo vibracional deseado.

Colocando correctamente el lugar del impulso de excitacion, cada modo puede ser
inducido facilmente. Cualquiera que sea el modo, el instrumento identificara la frecuencia
de resonancia fundamental de la vibracion, se requiere muy poca energia de excitacion, atin
para muestras muy grandes ya que las mediciones son llevadas a cabo a muy bajas
amplitudes de deformacion. De ahi que, solamente un ligero golpe es necesario para iniciar
la medicion.

La energia adquirida por una muestra después de haber sido sometida a un golpe,
puede oscilar libremente y serd disipada en forma de un movimiento vibratorio el cual
rapidamente alcanzara su vibraciéon natural. Un piezoeléctrico, detector de vibraciones
sostenido en un extremo de la muestra capturard la forma de la onda senusoidal
amortiguada.

La frecuencia, basada sobre un cierto nimero de ciclos iniciales partir de un
comienzo seleccionado se mide en relacion con la frecuencia de un cristal de referencia de
cuarzo. Un circuito electronico mostrard un nimero proporcional a un factor a la inversa de
la frecuencia de resonancia. Conociendo la masa y la geometria de la muestra, el médulo de
elasticidad puede ser calculado. El modulo de elasticidad, es pues, una funcién de la
frecuencia de resonancia y de la masa asi como de la geometria de la muestra, o de su
factor de forma, el cual se puede conocer ficilmente para muestras en forma de barras o
cilindros. Si las formas son mas complejas, el factor de forma puede ser determinado
después de medir el mddulo de elasticidad para una muestra en forma de barra del mismo
material.

En un objeto homogéneo, se pueden obtener variaciones de menos de 0.5 por ciento

28] Si ]a muestra es heterogénea las variaciones seran

en varias mediciones consecutivas
mayores a 0.5 por ciento ya que, se producird una curva senusoidal irregular. Finalmente,

una muestra u objeto agrietado dara valores muy dispersos entre diferentes mediciones.
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1.7.2 DUREZA

Se llama dureza al grado de resistencia que opone un mineral a la deformacién mecanica.
A continuacion, se mencionan las metodologias existentes para evaluar la dureza:

a) Tipos de dureza

a.1) Dureza Rockwell

La dureza Rockwell o ensayo de dureza Rockwell es un método especificado en el

c6digo ASTM bajo la designaciéon E-18 1!

, procedimiento que permite determinar la
resistencia de un material a ser penetrado, depende de la medicion de la profundidad de la
indentacién permanente producida por la aplicacion de una carga, gradualmente sobre la
superficie del material de prueba. Se pueden utilizar diferentes escalas que provienen de la
utilizacion de distintas combinaciones de penetradores y cargas. Hay dos tipos de
penetradores: unas bolas esféricas de acero endurecido (templado y pulido) de 1/16, 1/8,
1/4 y 1/2 pulg., y un penetrador cénico de diamante con un angulo de 120° +/- 30" y vértice
redondeado formando un casquete esférico de radio 0,20mm (Brale), el cual se utiliza para
los materiales mas duros.

El ensayo consiste en disponer un material con una superficie plana en la base de la
maquina. Se le aplica una precarga menor de 10 kg, basicamente para eliminar la
deformacion eldstica y obtener un resultado mucho mas preciso. Luego, se le aplica durante
unos 15 segundos un esfuerzo que varia desde 60 a 150 kg a compresion. Se retira la carga
y, se obtiene el valor de la dureza, directamente en la caratula del durémetro, lo cual varia
de forma proporcional con el tipo de material que se utilice. También se puede encontrar la
profundidad de la penetracion, con los valores obtenidos del durometro, si se conoce el
material.

Para no cometer errores muy grandes, el espesor de la probeta del material en
cuestion debe ser al menos diez veces la profundidad de la huella. Cabe mencionar que los
valores por debajo de 20 6 por encima de 100, normalmente son muy imprecisos y deberia

hacerse un cambio de escala.
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a.2) Dureza MOHS

Un método util y semicuantitativo para la determinacion de la dureza de un mineral, fue
introducido por el quimico alemdn Mohs. El cre6 una escala de dureza de 10 niveles.

Para cada nivel existe un mineral representativo y muy comun. El mineral del nivel
superior perteneciendo a esta escala puede rayar todos los minerales de los niveles
inferiores de esta escala.

La dureza de un mineral desconocido puede averiguarse rayando entre si una cara
del mineral desconocido con los minerales de la escala de MOHS. EI mineral mas duro es
capaz de rayar el mineral mas blando. Por tanto la dureza del mineral desconocido se
estrecha entre el nivel superior del mineral que puede rayarlo y el nivel inferior del mineral
que es rayado por este mineral.

Los minerales que pertenecen a la escala de MOHS, se muestran en la Tabla 1.3:

Tabla I.3 Escala de MOHS

DUREZA MINERAL COMPOSICION QUIMICA
1 Talco (se puede rayar facilmente con la ufia). Mg3Si;O10(OH),
2 Yeso (se puede rayar con la ufia con mas dificultad). | CaS0,4-2H,0
3 Calcita (se puede rayar con una moneda de cobre). | CaCO;
4 Fluorita (se puede rayar con un cuchillo). CaF,
5 Apatito (se puede rayar dificilmente con un cuchillo) | Cas(PO,)s(OH-,Cl-,F-)
6 Ortoclasa (se puede rayar con una lima de acero). KAISi3Og
7 Cuarzo (raya el vidrio). SiO,
8 Topacio. Al,SiO4(OH-,F-),
9 Corindon (zafiros y rubies son formas de corindén). | Al,Os
10 Diamante (el mineral natural mas duro). C
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La dureza de un mineral depende de su composicion quimica y también de la
disposicion de sus atomos. Cuanto mas grandes son las fuerzas de enlace, mayor sera la

dureza del mineral.
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CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se detalla el desarrollo experimental que se realiz6 para la elaboracion de
este trabajo de investigacion. Como primer punto, se describe la ruta experimental disefiada
a emplear, posteriormente se hace mencion de los procedimientos empleados para la
preparacion de las pastas, y como punto final, se describen las técnicas de caracterizacion

estructural.

En la Figura 2.1, se muestra la ruta de experimental en forma esquematica que se
siguid para la obtencion de las pastas para recubrimientos ceramicos del tipo gres

porcelanico, mediante el método de formado por prensado en seco.

II.1 MATERIALES

Las materias primas que se utilizaron para la formulacion de las pastas de los

recubrimientos ceramicos, se indican en la Tabla II.1

Tabla Il.1 Materias primas y su origen.

MATEIAS PRIMAS: ORIGEN:
CAOLIN (EPK) KENTUCKY, EUA.
ARCILLA DE BOLA (OM4) TENNESSE, EUA.
NEFELINA CIANITICA ONTARIO, CANADA.
FELDESPATO POTASICO GUANAJUATO, MEXICO.
SILICA GUANAJUATO, MEXICO.
WOLASTONITA SONORA, MEXICO.

IM
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a) Seleccion

Las materias primas que se utilizaron para la formulaciéon de las pastas de los
recubrimientos ceramicos son de grado comercial, su seleccion se baso principalmente en
los componentes esenciales de las pastas tradicionales, es decir, arcillas, feldespatos y
cuarzo.

Para este trabajo, se adiciond la wollastonita, mineral que ha sido utilizado comunmente en
la industria cerdmica; su uso no se ha estudiado mucho ya que no existen grandes depositos
de este mineral en el mundo, sin embargo, se ha encontrado un gran yacimiento en el estado
de Sonora, por lo que es muy importante potencializar su aplicacion en el desarrollo de
pastas ceramicas.

La introduccion de este mineral en las pastas ceramicas, reduce el encogimiento, el tiempo

y temperatura de quemado.

I1.2 CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS
a) Mineralogica

El analisis mineraldgico de las materias primas se realizd con un difractometro de rayos-X,
Marca Siemens D500; se emple6 una radiaciéon monocromatica de Cu-Ka con 35 kV, 15

mA y una velocidad de barrido para 20 de 2 grados / minuto.

b) Medicion de la distribucion de tamaiio de particula

Para la medicion de la distribucion de tamafio de particula, se utilizo el equipo Horiba,
modelo Capa 300, el cual se basa en el principio de sedimentacion en fase liquida, y cuyas
mediciones se llevan a cabo usando el método de la transmision Optica. En este método se
combina la ecuacion de Stokes con las relaciones proporcionales entre la absorbancia y la

concentracion de las particulas, de acuerdo con la siguiente ecuacion:
D= [18noH / (p - po) gt] * Ec.7
Una particula esférica que tiene un didmetro D y densidad p en un solvente de

densidad pg y coeficiente de viscosidad my, se sedimentard a una velocidad constante de

acuerdo a la ley de sedimentacion de Stokes (Ec. 7) por el efecto de la gravedad. En la
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practica, existen particulas que presentan diferentes didmetros y, por lo tanto, la velocidad
de sedimentacion difiere dependiendo de su tamafio. Las particulas con el didmetro mas
grande se sedimentaran primero, seguidas sucesivamente por las particulas con los
diametros mas pequefios. Bajo la fuerza de gravedad natural, las particulas se sedimentan
bajo la potencia de 1G. Como las particulas pequenas no se sedimentan rapidamente, las
mediciones requieren tiempos muy grandes. El tiempo requerido puede ser reducido

considerablemente utilizando sedimentacion centrifuga.

El método de transmision Optica mide el grado de sedimentacion de las particulas
midiendo la cantidad de luz a través de la muestra. Si una fuente de luz se coloca sobre el
plano de medicion y la intensidad de la luz transmitida es medida por un detector localizado

en el lado opuesto, se puede obtener el cambio en la concentracion con relacion al tiempo.
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MATERIA PRIMA

A 4

WOLASTONITA

'

FELDESPATO
POTASICO Y ARCILLA SILICA CAOLIN
CIANITICO
A 4
FORMULACION
MEZCLADO Y

MOLIENDA (1,3 y 5 Hrs.)

'

CONFORMADO Y
PRENSADO (25,30 y
35 MPa)

'

SINTERIZADO
1000-1200 °C

'

MEB

CARACTERIZACION
v v
DRX PROPIEDADES
MECANICAS Y FISICAS

Figura 2.1.- Diagrama de la ruta experimental para la obtencion de los soportes

ceramicos.
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IL1.3 FORMULACION DE LAS PASTAS PARA LOS RECUBRIMIENTOS
CERAMICOS

Se prepararon nueve formulaciones de pastas partiendo de dos composiciones tipicas para
recubrimientos reportadas en la literatura, las cuales fueron denominadas B1 y B2 siendo:
B1) 55 % de nefelina, 15 % de silica, 25 % de caolin y 5 % de arcilla; y B2) 30 % de
feldespato potasico, 15% de silica, 50 % de caolin y 5 % de arcilla, las otras siete
composiciones se adicioné la wollastonita de manera creciente, como se muestra en la
Tabla I1.2. La identificaciéon de las muestras formuladas para este estudio, también se

presentan en esta tabla. Esta adicion de wolastonita se hace a expensas de la nefelina y del

feldespato potasico.

Tabla 1.2 Formulacién y nomenclatura de las pastas estudiadas, en % peso.

NOMENCLATURA | NEFELINA | FELDESPATO | ARCILLA | CAOLIN | SILICA | WOLASTONITA
CIANITICA | POTASICO |DEBOLA | (EPK) | (% EN | (% EN PESO)
(% EN (% EN PESO) | (OM4) (% EN | PESO)
PESO) (% EN PESO)
PESO)
Bl 55 - 5 25 15 -
M1 49 - 5 25 16 5
M2 40 - 5 25 18 12
M3 30 - 5 25 20 20
B2 - 30 5 50 15 -
Fl - 30 5 45 15 5
F2 - 25 5 45 15 10
F3 - 20 5 45 15 15
F4 - 15 5 45 15 20

Posteriormente, la composicion de las pastas se expresd en forma simplificada
agrupando componentes similares en caracter. Por ejemplo, la suma de moles por ciento de

K;0, Na,0, CaO, MgO y Fe;O3; da un grupo de componentes designados “mol por ciento
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de RO”, cuyo caracter es fundente. También, si se suma de manera similar el SiO, y el TiO;
obtendremos el “mol por ciento de RO, (6xidos refractarios)”. De esta manera, aunque se
tenga como en este caso una gran variedad de componentes en la materia prima, la
composicion de las pastas la podremos expresar en términos de s6lo 3 variables: mol por

ciento de RO, RO, y Al,O5.

En la Tabla I1.3, se muestran las composiciones de las pastas expresadas en % mol,
de manera simplificada, agrupando los 6xidos por su caracter, ya sea fundente (RO) o

refractario (RO;), en donde R indica radical.

Tabla 1.3 Composicién quimica de las pastas estudiadas en % mol, expresada en forma

simplificada.

NOMENCLATURA ALO; 2RO 2RO,
Bl 17.07 8.97 73.95
MI 15.99 10.82 73.19
M2 14.40 13.23 72.37
M3 12.69 15.96 71.35
B2 19.74 3.72 76.54
F1 17.98 6.56 75.45
F2 17.21 9.09 73.71
F3 16.45 11.54 72.01
F4 15.72 13.93 70.35

Con el propésito de hacer un estudio tedrico de las relaciones de fase y de fusion se

selecciono el diagrama de equilibrio del sistema Na,O-Al,03-Si0,, mostrado en la Fig. 2.2,
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en el cual, se localizaron las diferentes formulaciones a estudiar. Se incluyé también el
analisis isopletal a partir de este mismo diagrama donde se aplica la metodologia que se

maneja en el estudio e interpretacion de diagramas de equilibrio ternario.
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Fig. 2.2 Sistema SiO, — Al,0; —-Na,O

I1.4 PROCESAMIENTO

El control del tamafio de particula, asi como también su distribucién, son muy importantes
para alcanzar las propiedades dptimas que se requieren para aplicaciones especificas asi por
ejemplo, un material ceramico de alta resistencia requiere tamafios de particulas muy finos,

ya que de esta manera los polvos son mas reactivos y se pueden lograr densificaciones a
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mas bajas temperaturas. Por lo anterior, para este trabajo se selecciond también como

variable el tiempo de molienda para la materia prima.

I1.4.1 MOLIENDA Y MEZCLADO

La molienda consiste en la disposicion del material en un tubo cilindrico de porcelana que,
en su interior contiene bolas del mismo material, lo que permite que se lleve a cabo la
fractura de los granos del material por el impacto sucesivo de las bolas, que al girar permite
moler o mezclar homogéneamente el material constituido por los 6xidos que sirve como
ingredientes para la elaboracion de las pastas. Debido a su peso y tamafio, lo usual es que el
molino sea movido por un motor eléctrico. El sentido de usar bolas de porcelana para moler
o mezclar, es que, la misma porcelana se desgasta poco y no contamina el material que se
estd moliendo. La reduccion conseguida, es decir, el tamafo del polvo, es funcion directa
de la velocidad y tiempo del tratamiento mecanico, en este caso, cada formulacion fue

homogeneizada y molida en molino de bolas durante 1, 3 y 5 horas.

11.4.2 COMPACTACION

Con los polvos resultantes de la molienda a 1 hr de la formulaciéon B1 y M1, se prepararon
barras con dimensiones de 50 mm x 7 mm x 3 mm, aproximadamente, utilizando como
proceso de formado el prensado en seco, el cual se usa cominmente en la industria de los
recubrimientos. Se utilizo una prensa biaxial, modelo NT-SH de capacidad de 5 Ton. En
este caso también se selecciond como variable la presion aplicada, haciéndose probetas

prensadas a 25, 30 y 35 Mpa.

En la compactacion mediante el prensado en seco se obtiene la forma deseada de la
pieza, con dimensiones muy aproximadas, por medio de una fuerte compresion del polvo
que rellena un molde. En la compactacion, se distinguen tres fases: el llenado del molde, la
compresion y la expulsion. En la fase de llenado, el molde se llena con el polvo que se ha
mezclado previamente y en la fase de compresion, la presion se ejerce con prensas

mecanicas o hidraulicas. Una vez que se ha alcanzado la forma indicada por el molde, se
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extrae lo que constituye la pieza en verde. El proceso requiere que la pieza en verde tenga

la suficiente resistencia que permita su manipulacion posterior sin que se fracture.

11.4.3 SECADO

Después de que se han compactado cada una de las barras de las diferentes formulaciones,
estas fueron sometidas a un proceso de secado a una temperatura de 100°C durante 24 hrs.,
el secado se llevo a cabo en un horno de secado; marca Rios Rocha, S.A, modelo HS-41,

serie HSML, con voltaje de 127 y 9 amperes.

11.4.4 DENSIFICACION

Después de que las barras fueron secadas, se sometieron a un proceso de quemado. En
primer lugar a una temperatura de 1200°C, y posteriormente a 1100 °C y 1000 °C, a una
velocidad de 10°C/minuto, en un Horno Super Kantal S-73401, con una permanencia de 30
minutos a la temperatura asignada dejando enfriar en el horno.

Durante el quemado, generalmente, ocurre una densificacion del compacto ceramico, la
cual es referida como un proceso de sinterizacion. La sinterizacion es, esencialmente, una
eliminacion de los poros entre las particulas iniciales (que suele ir acompafiado de un
encogimiento de la pieza), combinado con crecimiento y la formaciéon de wuna fase

continua.

IL.5 EVALUACION DE LAS PROBETAS

En la Figura 2.3, se muestran de manera resumida las diferentes pruebas experimentales
utilizadas para la evaluacion de las probetas obtenidas mediante la metodologia de trabajo
descrito. Esta evaluacion, se hizo para estudiar y comparar el desarrollo de las fases
cristalinas, y la microestructura con las propiedades fisicas y mecanicas, bajo las diferentes
condiciones experimentales y, también, para compararlas con las especificaciones

reportadas para los recubrimientos comerciales.
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Soporte
Caracterizacion < »|  Pruebas Fisicas
A 4
Pruebas Mecanicas l
¢ ¢ % Porosidad
DRX MEB v

Dureza (Mohs y Rockwell);

v

Moddulo de elasticidad. l

% Contraccion

Agua

% Absorcion

Figura 2.3 Pruebas experimentales: caracterizacién, pruebas mecéanicas y fisicas.

I1.5.1 Caracterizacion del Soporte
Los soportes fueron caracterizados por diferentes técnicas detalladas a continuacion.

a) Pruebas Fisicas

Para determinar las propiedades fisicas tales como, densidad (p), porosidad aparente,
gravedad especifica aparente y absorcion de agua, se utilizé el método estandar de prueba
especificado en el codigo ASTM bajo la designacion C373-88 P, el cual esta basado en la

técnica de inmersion de Arquimedes.

i) Descripcion del Método de Arquimedes
Mediante este método estandar de prueba es posible determinar la densidad volumétrica,

gravedad especifica aparente, porosidad aparente y absorcion de agua de productos

ceramicos sinterizados.

ii) Aparatos y Materiales Requeridos
a) Balanza Analitica, para pesar 2.0 gr. £0.01 gr.

47




DESARROLLO EXPERIMENTAL

b) Bafio Maria capaz de mantener una temperatura de 80 °C +5°C.

c) Alambre de acero capaz de sostener las probetas bajo el agua para hacer las
mediciones de la masa suspendida.

d) Contenedor (vaso de precipitados) de tamafio o forma tal que la muestra cuando esté
suspendida del alambre quede completamente inmersa en el agua, procurando que
tanto la muestra como el alambre queden libres de contacto con cualquier parte del
contenedor.

e) Recipiente en el que el espécimen pueda ser sometido a ebullicion.

f) Agua Destilada o desionizada.

iii) Procedimiento
Las probetas se deben pesar para determinar la masa en seco “D”, con una exactitud de 2.0
gr+0.01 gr.

Una vez determinada la masa en seco, las probetas se colocan en un recipiente con
agua destilada (o desionizada) y se ponen a ebullicién por 2 hrs., debe tenerse cuidado de
que las muestras estén cubiertas por agua todo el tiempo. Posterior a las 2 hrs. es necesario
dejar reposando las probetas en el agua durante 12 hrs. adicionales.

Después de saturar las probetas en agua se debe determinar la masa “S” de las
probetas suspendida en el agua, para esto, es necesario colocar un marco de alambre sobre
el cual se suspende una canastilla, y el cual debe estar soportado directamente sobre la
balanza. El vaso de precipitado con agua desionizada sobre el cual es sumergida la
canastilla se coloca en la plataforma de la balanza, la muestra es colocada sobre la
canastilla y se registra el valor de su masa.

Posteriormente, cada probeta se seca ligeramente para quitar el exceso de agua en la
superficie y se determina la masa saturada “M”.

Calculos.
El calculo del volumen exterior, V, en cm’ , esta dado por:

V=M-S§ Ec. 8
La porosidad aparente, P, expresa en porcentaje, la relacion del volumen de poros

abiertos en el espécimen al volumen exterior. La expresion para calcular la porosidad

aparente es:
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P=(M-D/V)* 100 Ec. 9
La absorcion al agua, A, se expresa en porcentaje, la relacion de la masa absorbida a

la masa de la muestra seca:

A=(M-D/D) * 100 Ec. 10
El célculo de la gravedad especifica aparente, T, de la porciéon de la muestra de

prueba en la que el agua no penetra esta dada por:

T= D/ (D-S) Ec. 11
La densidad volumétrica, p, en gr/cm3 , de un espécimen es el cociente de la masa

seca dividida entre el volumen exterior, incluyendo los poros:

p=(D/V) Ec. 12
Para calcular el encogimiento lineal de probetas en forma de barra obtenida con la

quema, se midié con un calibrador vernier de precision la longitud de las probetas antes y
después del quemado, y se determind el porcentaje de encogimiento o contraccion mediante
la relacion:

%C= (Lo-L¢)/Lo*100 Ec. 13
donde:

%C es el porciento de contraccion lineal.
Lo es la longitud inicial de las probetas en verde.

L¢es la longitud final de las probetas quemadas.

Del mismo modo, se obtuvo el porcentaje de densificacion (%D) alcanzado con la quema,
utilizando la ecuacion:

%D= ((p six — p vErDE) / P six)*100 Ec. 14
donde:

p siN, s la densidad volumétrica de las probetas quemadas, y

P vERDE, €S la densidad volumétrica de las probetas antes de la sinterizacion.

En este caso por densidad volumétrica nos estamos refiriendo a la masa del sélido
dividida por el volumen total. Este tipo de mediciones nos permite estimar el grado de
compactacion obtenido en las muestras mediante la quema, el cual a su vez nos permitira

evaluar el proceso de la sinterizacion.
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1.6 CARACTERIZACION

11.6.1 DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

Esta técnica, estd basada en las propiedades de difraccion que presentan los materiales
cristalinos cuando se les hace incidir un haz de R-X y en la cual cada sustancia analizada
produce un patrén de difraccion caracteristico. La Difraccion de rayos X es la técnica mas
comunmente utilizada para identificacion de fases presentes en un material cristalino, con
este proposito, el andlisis realizado al soporte, previamente molido para obtener polvos
finos, fue llevado a cabo en un difractometro de rayos-X marca SIEMENS, modelo D-
5000, se empled una radiacion monocromatica de Cu Ko con 35 kV, 15 mA y una

velocidad de barrido para 20 de 2 grados / minuto.

11.6.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El objetivo central del anélisis de MEB fue caracterizar la microestructura del soporte,
determinando la morfologia y estimando el tamafio de los granos asi como observar el
grado de porosidad. En la observacion de las muestras se utilizé un microscopio electronico
de barrido marca JEOL modelo JMS-6400, operando a 20 kV, en modo de imagen de
electrones secundarios. Se analizaron superficies fracturadas de pequefias muestras
obtenidas del soporte, asi como superficies atacadas con 4cido fluorhidrico al 5% vy
superficies pulidas, las cuales fueron metalizadas previamente aplicdndoles una capa de

cobre con un evaporador marca EDWARDS.

11.6.3 ANALISIS DILATOMETRICO (AD)

En todo material ceramico es importante conocer los mecanismos que dominan su etapa de
sinterizacion, ya que de esta ultima dependen muchas de sus propiedades fisicas. Los
analisis de dilatometria permiten determinar la evoluciéon de la densificacion a medida que
se incrementa la temperatura, lo que representa una informacion bésica para comprender el
proceso de la sinterizacion para cada sistema en particular. Para realizar estos estudios, se

prepararon muestras rectangulares, utilizando un equipo marca Theta Dilatronic, Inc; serie
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6500. El rango de temperaturas de medicion fue desde la temperatura ambiente hasta

1200°C a una velocidad de calentamiento de 10°C / minuto.

I1.7 PRUEBAS MECANICAS

I1.7.1 MODULO DE YOUNG

El médulo de Young de las muestras fue medido por la técnica de excitacion por impulsos,
que es un método no destructivo, utilizando un sistema denominado Grindo-Sonic (J.W.,
Lemmens Inc., St. Louis, Mo.). Esta técnica esta basada en el analisis de la excitacion
producida a una muestra mediante un impulso mecanico, la vibracion resultante, que
depende de la naturaleza, geometria y masa del material es recogida y analizada por el
instrumento para seleccionar y medir el modo fundamental de oscilacion. Este método esta
descrito en los estandares del codigo ASTM bajo la designacion C-1259- B! El equipo
Grindo-Sonic cuenta con un programa llamado Emod, que permite determinar el modulo de
Young de un material con formas geométricas definidas, tales como barras, cilindros,

discos, etc.

I1.7.2 ENSAYOS DE DUREZA

La dureza caracteriza la deformacion local concentrada en un pequeiio volumen de la
superficie exterior de un material y representa la resistencia que opone el material al tratar
de ser rayado o penetrado por otro. La dureza estd relacionada directamente con las

propiedades elasticas y plasticas de un material.

a) Dureza Mohs
Para determinar la dureza de las muestras se utilizaron dos métodos: el primero fue la

escala de Mohs (Tabla 1.3), esta es usada comunmente por la industria ceramica de los

revestimientos. Para el rayado se utiliz6 un feldespato, un cuarzo, un vidrio y una lima.
b) Dureza Rockwell

El segundo método fue la dureza rockwell HRT15, la cual utiliz6 un indentador con punta

en forma de esfera de acero con un diametro 1/16”.
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CAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUSION

II1.1 CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS
a) Caracterizacion Quimica

En la Tabla III.1, se muestra la composicion quimica de las materias primas utilizadas para
fabricar los soportes de los revestimientos ceramicos proporcionada por los proveedores de

las materias primas.

Tabla 11l.1 Composicién quimica de la materia prima en %mol y base seca.

MATERIAL SiO, | ALO; | Fe;O; | TiO, | MgO | CaO | Na,O | K,O
EPK (Caolin) 453 | 3838 | 030 | 144 | 025 | 0.05 | 027 | 0.04
OM4 (Arcilla de | 44.7 | 3830 | 0.60 | 240 | 0.10 | 0.10 | 0.10 | 0.10
Bola)

NEFELINA 61.0 | 23.40 - - 0.01 | 025 | 9.80 | 4.50
CIANITICA

SILICA 100 - - - - - - -
WOLASTONITA | 52.0 1.5 0.5 - 1.0 | 425 | 05 -
FELDESPATO 63.77 | 15.94 0.1 - - - - 9.37
POTASICO

Los 6xidos de silicio, aluminio, potasio y sodio, son los que se presentan en mayor
proporcion, constituyendo la base de los principales minerales de la materia prima; los
restantes 0xidos provienen de los minerales accesorios (minerales que se presentan en muy
pequenas cantidades) que suelen acompafarla. Estos elementos considerados como
impurezas pueden influir de diferentes maneras durante el quemado de las pastas: como

fundentes, refractarios o como agentes nucleantes de las fases cristalinas, por ejemplo el
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TiO; que es considerado catalizador en el crecimiento de cristales, o en otro caso este
mismo 6xido y el Fe;O3 son considerados mineralizadores ya que promueven la formacion

B2 en los vidrios feldespaticos y muestran cierto grado de influencia

de fases secundarias
en el tamano de los cristales , por lo que se concluye que es importante su cuantificacion.
Este tipo de impurezas es la que hacen que la sustitucion de una materia prima por otra, no

sea tan simple, como podria serlo si no existieran estas.

b) Caracterizacion Mineralogica

Los difractogramas de rayos-X obtenidos para las materias primas, produjeron los
resultados presentados en la Tabla III.2; estos resultados, aparentemente, muestran una
materia prima bastante pura. Sin embargo, la composicion quimica indica que existen otros
minerales en cantidades pequefias menores al 5% en peso por lo que no son identificados
plenamente por DRX.

La presencia de esta gran variedad de minerales en la materia prima, sobre todo en
el feldespato explica el hecho de que no sea posible conocer con certeza la temperatura de
quema para una formulacion especifica, es decir, cada mineral presenta un punto de fusion
diferente y, mas aun ,en cada cristal en particular puede haber diferentes tipos de enlace.
Esto, aunado a la presencia de impurezas hace que el proceso de la quema de las pastas de
estos materiales sea un fendmeno complejo, especialmente, en el caso de los soportes para

revestimientos ceramicos.

Tabla I1l.2 Composicién mineraldgica de las materias primas.

MATERIA PRIMA MINERAL PRINCIPAL MINERAL ACCESORIO
CAOLIN CAOLINITA (Al,Si,05(OH),) CUARZO (SiO»)
ARCILLA DE BOLA CAOLINITA (Al,Si,O5(OH),) CUARZO (SiO»)
FELDESPATO CIANITICO | NEFELINA (NaAlSiOy) ALBITA (NaAlSi;Os)
FELDESPATO POTASICO | ANORTOCLASA (Na,K)(Si;Al)Os | MICROCLINA (KAISI;05)
SILICA CUARZO (SiO»)

WOLLASTONITA WOLASTONITA (CaSiOs) CUARZO(SiO,)
CALCITA (CaCOs)
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¢) Distribucion de tamaiio de particula

La distribucion de tamafio de particula es uno de los factores mas importantes que definen
el grado de compactacion de los polvos durante el proceso del formado y, sobre todo, si se
usa el prensado en seco como es el caso del presente trabajo. El grado de empaquetamiento
aumenta marcadamente mezclando diferentes tamafios de particula, ya que las particulas
pequetias pueden llenar los intersticios que dejan las particulas grandes. La graduacion que
presenta la materia prima utilizada en este trabajo es muy amplia, por lo cual, es de
esperarse una buena compactacion de los polvos de las diferentes formulaciones.

En las Figuras 3.1, se puede apreciar el rango amplio de tamafio de particula que
presenta la materia prima: el caolin yace en el rango de 0.4-6.0 um con un diametro
promedio de 1.46 um, la arcilla de bola, estd en el rango de 0.25-5um con un didmetro
promedio de 1.54 pm, el feldespato cianitico estd en el rango de 1.0-10.0 um con un
diametro promedio de 4.62 um y el potasico en el rango de 0.5-3.0 pm con un didmetro
promedio de 1.46 pum , la silica presentd un rango entre 1.0-10 pm con un diametro
promedio de 5.27 pum, y finalmente, la wollastonita 0.5-2.5 um con un didmetro promedio
de 1.26 um. Es de notar que los valores promedio de la silica y la arcilla en realidad pueden
ser mas grandes ya que los didmetros maximos se presentan con un porcentaje de
frecuencia muy alto.Aun asi, estos valores indican que la pasta ceramica formuladas con
estas materias primas poseen un buen nivel de compactacion en comparacion a las pastas
ceramicas para revestimientos; en cuyo caso los valores recomendados por la literatura®™",
es que no haya mas de un 30% de particulas mayores de 20 um. En nuestro caso solo la
wollastonita y la silica presentan particulas en este rango (Fig. 3.1), sin embargo, como en

la pasta entran en porcentajes bajos esto no va a afectar la compactacion.
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Fig. 3.1 Distribucion del tamafio de particula de las materias primas: a) silica, b)

feldespato cianitico, c) feldespato potasico, d) arcilla, €) wollastonita y f) caolin.
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III.2 FORMULACION DE LAS PASTAS

En la Tabla III.3, se muestran las nueve pastas con sus respectivas formulaciones y las
adiciones de wollastonita a expensas de los feldespatos; asi como también la nomenclatura
que se uso a lo largo de este trabajo. Estas nueve pastas se dividieron en dos lotes: Lote 1
que contienen las muestras B1 y M s, asi como un Lote 2 que contienen las muestras B2 y
F ’s. En la Tabla II1.4, se muestran las composiciones de las formulaciones expresadas en
%mol y de manera simplificada. Con estas formulaciones y siguiendo el procesamiento
ceramico indicado en el capitulo anterior, se obtuvieron los soportes para revestimientos
ceramicos a diferentes temperaturas con el objeto de hacer el estudio de la relacion de las
fases producidas bajo esas condiciones con su resistencia mecanica y fisica.

Como se muestra en la Tabla III.1, la materia prima presenta una composicion
quimica compleja, si los Oxidos se agrupan dependiendo de su caracter esta se puede
simplificar realmente, con lo cual, se puede estudiar el efecto de estos elementos en su
conjunto sobre los productos obtenidos en la quema de las pastas. Con la adiciéon de la
wollastonita se obtuvo un aumento en el contenido de fundentes (RO, Tabla I11.4), y una
disminucion de los refractarios (RO,, Tabla II1.4) lo cual puede afectar el proceso de la

quema y a su vez, las propiedades de los soportes para revestimientos ceramicos.

Tabla 1.3 Formulacién en % en peso de las nueve pastas con las diferentes adiciones de

wollastonita.
Nomenclatura Nefelina Feldespato Arcilla de Caolin Silica Wollastonita
Cianitica Potasico Bola (EPK)
(OM4)
B1 55 - 5 25 15 -
M1 49 - 5 25 16 5
M2 40 - 5 25 18 12
M3 30 - 5 25 20 20
B2 - 30 5 50 15 -
F1 - 30 5 45 15 5
F2 - 25 5 45 15 10
F3 - 20 5 45 15 15
F4 - 15 5 45 15 20
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Tabla lll.4 Composicidn quimica expresada en % mol de las pastas estudiadas,
expresadas en forma simplificada, RO denota el grupo de los fundentes y RO, el de los

refractarios.

Nomenclatura ALO; RO >RO, RO/RO, AL Os/RO
Bl 1707 | 897 | 73.95 0.12 1.90
MI 1599 | 1082 | 73.19 0.15 1.48
M2 1440 | 1323 | 72.37 0.18 1.09
M3 1269 | 1596 | 71.35 0.22 0.79
B2 1974 | 372 | 7654 0.05 5.31
Fl 1798 | 656 | 7545 | 0087 275
F2 1721 9.09 | 73.71 0.12 1.90
F3 1645 | 1154 | 7201 0.16 1.43
F4 1572 | 13.93 | 7035 0.20 1.13

a) Composiciones en el diagrama de equilibrio

En las Figuras 3.2 y 3.3, se muestran las composiciones en el diagrama de equilibrio SiO, -
Al O3 -NayO; este diagrama se seleccion6 de acuerdo a que, en las composiciones de las
pastas, estos fueron los elementos que predominaron, la localizacion de los puntos de las
composiciones de las pastas permitid calcular los contenidos de so6lidos y liquidos los

cuales se muestran en la Tabla I11.5.
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Fig. 3.2 Seccidn isotérmica a 1000°C en el sistema SiO, - Al,O3 -Na,O del
lote 2.

Tabla 111.5. Pastas con sus respectivos contenidos calculados de las fases liquidas y
solidas a 1000°C en el sistema SiO, - Al,O3 -Na,O

COMPOSICION DEL RO/RO; % SOLIDO % LIQUIDO
LOTE 2
B2 0.05 21.90 78.10
F1 0.087 14.6 85.4
F2 0.12 9.0 91.0
F3 0.16 5.7 94.3
F4 0.20 2.4 97.6

En la Tabla III.5, se muestran las cantidades de liquido y so6lido calculados a partir
del diagrama de equilibrio en un corte isotérmico a 1000°C en el sistema SiO, - Al,Os -
Na,O, en el cual también se puede apreciar que conforme aumenta la cantidad de fundentes

aumenta en el contenido de liquidos y disminuye el contenido de sélidos.
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Fig. 3.3 Seccion isotérmica a 1000°C en el sistema SiO, - Al,O3 -Na,O del
lote 1.

En el caso de las muestras del Lote 1, s6lo se pudo calcular el contenido de las fases
para M1 y M2, ya que las composiciones B1 y M3 se localizaron en una region monofasica
(liquido). El contenido de s6lidos y liquidos calculados para la pasta M1 fue 8.0% y 92%
en peso, para M2 fue 2.3% y 97.7 % en peso, respectivamente; como era de esperarse,
existe una mayor cantidad de liquido si se compara con la muestra F2 que contiene la
misma relacion RO/RO,. Segin el diagrama de equilibrio F1, F2, F3 y F4 deberian

contener solamente liquido al ser quemadas a 1200°C.
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II1.3 EVALUACION DE LOS SOPORTES

I11.3.1 FASES PRESENTES
a) Efecto del tiempo de molienda

En la Fig. 3.4, se muestran los difractogramas de las muestras del blanco (B1) quemadas a
1200°C a a)l, b)3 y ¢)5 hrs., de molienda. En ellos, se puede observar la presencia de las
fases cristalinas: cuarzo (Si0;) y mullita (3A1,05.2S10,), componentes que se presentaron
en todas las muestras solo que, en proporciones diferentes. El cuarzo residual disminuyo6
conforme se fue incrementando el tiempo de molienda, lo que indica que al disminuir el
tamaio de particula de este, se hizo mas susceptible a la disolucion. El contenido de mullita

se fue incrementando ligeramente con el tiempo de molienda.

Q-Cuarzo

1 Q M-Mullita
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Fig. 3.4 Difractégramas de Rayos-X de la pasta B1 quemada a 1200°C, a) 1hr.,b)3

hrs., y ¢) 5 hrs., de molienda.

En la Figura 3.5, se muestran los difractogramas de las pastas M1 quemadas a
1200°C a a)l, b)3 y ¢)5 hrs., de molienda. Al adicionar wollastonita (Ca0.SiO;) a la

formulaciéon estandar, se propicio la formaciéon de la fase cristalina albita
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(Nay0.Al1,05.6 Si0O,) para los diferentes tiempos de molienda. Se siguidé presentando la
mullita en todas las muestras, solo que en pequenas cantidades, apenas perceptibles por
DRX, esto es explicable ya que al adicionar la wollastonita disminuy6 en la composicion
promedio el contenido de alimina (Tabla II1.4) y, ademas, parte de la alimina pasé a la
formacion de la albita. En cuanto al cuarzo, con el aumento de wollastonita y, al
incrementarse los tiempos de molienda, en los difractogramas no se aprecia el
comportamiento que podria esperarse, es decir, que fuera disminuyendo conforme
aumentara el tiempo de molienda. Esto podria deberse a que ya no se redujo mas el tamano
de particula de los componentes de la pasta y ademas se formaron aglomerados que
hicieron que el encogimiento de la pasta fuera no uniforme durante el quemado, y por lo
tanto, no se propicid la formacion del liquido ni de nuevas fases. En el difractograma
3.5(a), que corresponde a la pasta molida durante 1 hr, se aprecia de manera mas clara la

formacion de la mullita y la albita. !

Q-Cuarzo
190 Q M -Mullita
180 A-Albita

INTENSIDAD
©
o

20 M A a)

20

Fig. 3.5 Difractégramas de Rayos-X de la pasta M1 quemada a 1200°C, a) 1hr.,b)3

hrs., y ¢) 5 hrs., de molienda.

En la Figura 3.6, se muestran los difractogramas de las pastas M’s quemadas a
1200°C con a) 5%, b) 12% y c¢) 20% de wollastonita, molidas durante 3 hrs. Al adicionar
wollastonita (Ca0.Si03) a la formulacion estandar, se propicid la formacioén de la fase

cristalina albita (Na,O.Al,03.6 Si0;) para los diferentes tiempos de molienda. Se siguid
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presentando la mulita en todas las muestras, s6lo que en pequenas cantidades, apenas
perceptibles por DRX, esto es explicable ya que, al adicionar la wolastonita, disminuy6 en
la composicioén promedio el contenido de alimina (Tabla II1.4) y parte de la alimina pasé a

la formacion de la albita.
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Fig. 3.6 Difractégramas de Rayos-X de las pastas del lote 1 con la adicion de

wollastonita, quemadas a 1200°C, a)5%, b) 12% y c) 20% , molidas durante 3 horas.

b) Efecto de la carga de compactacion

En la Fig. 3.7, se muestran los difractogramas de la pasta M1 compactada a diferentes
cargas a)25 MPa, b)30 MPa y c¢) 35 MPa, molidas a 1 hr., y quemadas a 1200°C. El efecto
de la carga sobre las fases cristalinas fue que, en las muestras compactadas a 25 y 30 MPa,
se detectd una pequenia cantidad de mullita y albita, y en la muestra compactada a 35 MPa
aparecio la fase albita .En todas las muestras sigui6 apareciendo el cuarzo. A 30 MPa, las

fases cristalinas se aprecian de manera mas definida.
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Fig. 3.7 Difractégramas de Rayos-X de las pasta M1 quemada a 1200°C, a) 25 MPa,
b) 30 MPa, y c) 35 MPa de presion.

En la Figura 3.8, se muestran los difractogramas de la pasta B1 compactada a
diferentes cargas, a) 25 MPa, b) 30 MPa y ¢) 35 MPa, molidas a 1 hr., y quemadas a
1200°C. El efecto de la presion aplicada sobre la formacion de fases cristalinas fue casi
equivalente al caso de la muestra M1, esto es, se detectaron las mismas fases: la mullita, la
albita y el cuarzo. Lo cual puede explicarse si analizamos la relacion RO/RO; (Tabla II1.4),
que corresponde a 0.12 para B1 y 0.15 para M1, en este caso, hay muy poca diferencia en

esta relacion.

INTENSIDAD

Fig. 3.8 Difractégramas de Rayos-X de las pasta B1 quemada a 1200°C, a) 25
MPa, b) 30 MPa, y c) 35 MPa de presion.
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¢) Efecto del tipo de fundente

En la Figura 3.9 c) y d), se muestran los difractdgramas de las pastas B1 y M1 a las que, en
su composicion, se les adiciond un feldespato cianitico como fundente y, a M1 ademas se le
adicion6 wollastonita y, en la misma Fig. 3.9 a) y b), el fundente de las pastas B2 y F2 fue
el feldespato potasico ademas de que en F2 se le adiciono la wollastonita. Los estudios con
DRX mostraron la presencia de la fase vitrea y de cristales de mullita, cuarzo y albita en las
muestras preparadas con nefelina cianitica. Las muestras a las que se les adiciond
wollastonita presentaron, en general, para los dos fundentes la presencia de la fase albita; en
el caso del blanco con feldespato cianitico presentd una pequenia cantidad de la fase mullita.
Es de notar que las muestras en las que el fundente fue el feldespato cianitico se observo
una disminucion de los picos del cuarzo si se compara con las muestras a las que se
adicion¢ el feldespato potéasico. En todas las muestras, se observo la presencia de la fase
vitrea presentandose en mayor cantidad en las muestras en las que disminuy¢ el cuarzo. En

las muestras M1 y B1 que fueron quemadas a mayor temperatura no se detecto la fase M.
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Fig. 3.9 Difractograma de Rayos-X de las pastas con feldespato cianitico y
feldespato potasico quemadas a 1200°C y 1000°C ,respectivamente, a) B2, b) F2,c) B1, y d)M1.
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111.3.2 MICROESTRUCTURA

a) b)
Fig. 3.10 Micrografias de MEB de la superficie fracturada a) de la pasta B1 molida
1 hr, mostrando cristales de cuarzo sin disolver y b) de la pasta M1, con 5 % de wollastonita y
molida 1 hr mostrando una superficie con menor porosidad.

Fig. 3.11 Micrografias de MEB de la superficie pulida y atacada con HF a 5000X a)
de la pasta M1, con 5 % de wollastonita y molida 1 hr mostrando cristales de cuarzo parcialmente
disueltos y las grietas que los rodean tipicas de estos cristales, ademas de agujas de mullita muy

finas y b) de la pasta B molida 1 hr, mostrando cristales de mullita.

La Figura 3.10, muestra micrografias representativas de las superficies de fractura que
presentaron las pastas estudiadas a) de la muestra B1 y b) la muestra M1, ambas molidas
durante una hora y la segunda con 5% de wollastonita. Las micrografias de SEM revelan
una estructura muy heterogénea, con fases cristalinas distribuidas de manera no uniforme y
poros dispersados en una matriz vitrea, lo que es caracteristico en este tipo de pastas
28] Destacan claramente los granos irregulares de cuarzo (Q), los granos de cuarzo (Q) mas
grandes se distinguen por estar rodeados de una fractura en cambio los mas pequefios no.
Es de destacar que no se encontraron granos de cuarzo con fracturas transgranulares que

son tipicas en este tipo de pastas. En la Figura 3.11, se muestran las micrografias de la
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misma muestra sola que éstas fueron pulidas y atacada para destacar la microestructura de
los cristales formados. La Figura 3.11, b) muestra cristales de mullita en forma de agujas,
obtenidas de la interaccion entre las particulas fundidas y los residuos de la arcilla, y en la
Fig. 3.11 a) se aprecian cristales de cuarzo con cantos redondeados, indicando que se
presentd una mayor disolucion del mismo al presentarse mayor cantidad de liquido con la
adicion de wollastonita, también se aprecia la presencia de cristales mas finos de mullita, si

se compara con los de la muestra b).

a) Efecto de la adicion de wollastonita en la porosidad

En la Figura 3.12, se muestran la porosidad presentada por la muestra B1 y M1 esta ltima
con un 5% de adicion de wollastonita la cual presenta poros abiertos y cerrados mas
pequeios que la de la muestra B1, lo que indica que la adicién de wollastonita al favorecer
la formacion de liquido disminuy6 el tamafio de estos. En la figura 3.13, se muestran las
superficies de las mismas muestras pero a mayores aumentos en las que se pueden
distinguir ademas la presencia de porosidades entre particulas. Estos tipos de porosidad
afectan negativamente las propiedades fisicas y quimicas de los revestimientos ceramicos.
La porosidad abierta se caracteriza por formar espacios irregulares, la porosidad cerrada
consiste en espacios de forma esférica, y la porosidad entre particulas presenta aspectos

irregulares y se localiza entre granos residuales y la matriz vitrea; afectando especialmente
[20,34]

la resistencia a las manchas, por los problemas que produce con el pulido

a) b)

Fig. 3.12 Micrografias de MEB de la superficie pulida a) de la pasta B1, y b) de la
pasta M1, ambas prensadas a 30 MPa y quemada a 1200°C.
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a) b)

Fig. 3.13 Micrografias de MEB de la superficie pulida a) de la pasta B1, y b) de la
pasta M1, ambas prensadas a 30 MPa y quemada a 1200°C.

En la Figura 3.14, se muestran de manera comparativa la porosidad del B2 y la muestra F2,
mostrando en este caso el blanco (B2) menor porosidad que la muestra F2 con 10% de

wollastonita.

Fig. 3.14 Micrografias de MEB de la superficie pulida a) de la pasta B2, b) de la
pasta F2, ambas prensadas a 30 MPa y quemadas a 1000°C.

En la Figura 3.15, se muestran las superficies de las mismas muestras, pero a mayores
aumentos, en las que se puede distinguir, ademds, la presencia de porosidades entre

particulas.
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Fig. 3.15 Micrografias de MEB de la superficie pulida a) de la pasta B2, b) de la
pasta F2, ambas prensadas a 30 MPa y quemadas a 1000°C.

En las imagenes de MEB de las Fig. 3.16 a) y b) que corresponden a la superficie atacada
de la muestra M2 del Lote 1, a diferentes aumentos, se puede apreciar la presencia de la
fase albita (detectada por DRX), en forma de barras seudo-tubulares ademas de la presencia
de vidrio sin atacar. En la Fig. 3.16 c), se muestra la imagen de un mineral de albita para

comparar el habito de esta estructura con la obtenida en la muestra M2.

a) b) <)

Fig. 3.16 Micrografias de MEB de la superficie pulida y atacada con 5% de HF a
2000X a) de la pasta M2, mostrando la fase albita y b) de la pasta M3, con 20 % de wollastonita
mostrando cristales de cuarzo parcialmente disueltos y cristales de mullita, c) muestra la imagen

del mineral albita.
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I11.3 ANALISIS TERMICO

Las curvas dilatométricas de las formulaciones del Lote 1, mostradas en la Fig. 3.17;
muestran un encogimiento desde temperatura ambiente hasta ~ 100°C causado por la
pérdida del agua adsorbida, la cual no escapa completamente en el secado. En el rango de
100 a 450°C, se da un ligero encogimiento (< 0.5%). Sobre este rango de temperatura, las
arcillas se contraen por la deshidratacion de los minerales de arcilla (formacion de la
metacaolinita) y también ocurre la transformacion del cuarzo a-; lo que podria explicar la
presencia del pico alrededor de los 600°C. Entre 800-1000°C se suele dar la nucleacion de
la mulita primaria. Un significante encogimiento se observa a partir de 986°C, 1096°C,
998°C, y 951°C correspondiendo a las muestras B1, M1, M2 y M3, respectivamente; estas
diferencias de temperatura se explican por el efecto de la adicion de la wolastonita que
propicié la formacion de mayor cantidad de liquido a menores temperaturas. En las
muestras con adicion de 12 y 20 % de wollastonita se obtuvo un cambio en la velocidad de

encogimiento alrededor de 1050°C, lo cual se puede deber a la cristalizacién de la albita >

35,33]
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Figura 3.17 Curvas dilatométricas de las pastas del lote 1.

Las curvas dilatométricas de las formulaciones del Lote 2, mostradas en la Fig. 3.18;

muestran un ligero encogimiento desde temperatura ambiente hasta ~ 100°C causado por la
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pérdida del agua adsorbida, la cual no escapa completamente en el secado. En el rango de
100 a 500°C, se da otro ligero encogimiento. Sobre este rango de temperatura las arcillas
se contraen por la deshidratacion de los minerales de arcilla (formacion de la metacaolinita)
y también ocurre la transformacion del cuarzo a-f. En este caso a diferencia del Lote 1 no
aparecio el pico alrededor de los 600°C, aunque esto es lo mas comun ya que puede haber
traslape de los procesos mencionados anteriormente *!!. Un significante encogimiento se
observa a partir de 550°C, 565°C, 549°C, 547°C, y 501°C correspondiendo a las muestras
B2, Fl1, F2, F3 y F4, respectivamente; estas diferencias de temperatura se explican por el
efecto de la adicion de la wolastonita que propicié la formacién de mayor cantidad de
liquido a menores temperaturas. Estas temperaturas son menores que las del Lote 1, lo que
implica que el feldespatopotasico mezclado con la wollastonita presentan una accion
fundente mayor que cuando se utiliza el feldespato cianitico. En las muestras con adicion
de 15 y 20 % de Wollastonita se obtuvo un cambio en la velocidad de encogimiento a ~
900°C, lo cual también se puede deber a la cristalizacion de la albita ">*>* Haciendo una
comparacion de estos dos lotes se dieron los mismos eventos solo que, en este ultimo caso,

a temperaturas mucho menores.
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Fig. 3.18 Curvas dilatométricas de las pastas del lote 2.
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I11.4 PROPIEDADES FiSICAS

a) En funcion del tiempo de molienda

En la Tabla III.6, se reportan los valores del % contraccion y de % absorcion de agua de las
muestras del Lote 1 en funcion de los tiempos de molienda. En general, los valores de la
contraccion fueron disminuyendo conforme aumentaron los tiempos de molienda para todas
las muestras. En cuanto al % de absorcion de agua y la densidad, se obtuvo un aumento en
las muestras con adicion de wolastonita obteniéndose el efecto contrario en el blanco. El
hecho de que con el tiempo de molienda no se hubiera obtenido un mayor % de
contraccion y densificacion pudo ser por la formacion de aglomerados los cuales pueden
producir una densidad no uniforme en el compacto, ya que estos se contraen mas que el
material que los rodea durante la densificacion formando grandes poros, los que a su vez
evitan el aumento de la contraccion. Lo anterior, también se explica porque el % de
absorcion de agua aumentd con el tiempo de molienda, es decir, se produjo una mayor
porosidad con el tiempo de molienda. Otra explicacion se puede deber a que, al no
disminuir las particulas grandes de cuarzo, que es un material no plastico y poroso y que si
estas grandes particulas estan adyacentes a la arcilla tenderan a alinearse preferencialmente
produciendo un encogimiento no uniforme durante el quemado. G. P. Sousa y
colaboradores **!, prepararon dos pastas con cuarzo cuyo tamafio promedio fue de 18 y 2
micras, respectivamente, obteniéndose una mayor concentracion de poros grandes en la
pasta con el cuarzo mas grueso. En resumen, la molienda a una hora fue seleccionada para
los siguientes experimentos ya que, en promedio dio la mayor contraccion y menor % de

absorcion de agua.
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Tabla lll.6 Resumen de los resultados del mddulo de Young en funcién del tiempo de
molienda y de la composicion, a una presion de 41 MPa y a una temperatura de 1260°C.

PASTA (TIEMPO | % CONTRACCION % ABS. DE RO/RO; | p (gr/cm®
EN HRS.) AGUA

B 1 7.5 0.64 0.12 2.7422
3 7.1 0.56 2.2519
5 7.0 0.51 2.9709

M-1 1 7.80 0.138 0.15 1.9692
3 7.08 0.204 2.2448
5 6.80 0.300 1.9665

M-2 1 7.42 0.236 0.18 1.8884
3 5.18 0.319 1.9071
5 5.46 0.458 1.8227

M-3 1 4.96 0.378 0.22 1.9051
3 3.76 0.359 1.9393
5 3.98 0.281 1.8272

b) En funcion de la presion aplicada

mostraron muy poca resistencia en verde, de manera que, estas cargas fueron desechadas.

En la Tabla III.7, se reportan los valores del % porosidad, % contraccion, y €l % absorcion
obtenidos al variar las cargas aplicadas a las pastas con la composiciéon B1 y M1 del Lote
1, estas fueron las que reportaron mejores propiedades fisicas. Estos resultados,
aparentemente no indican un efecto positivo en las propiedades al aumentar la presion de

compactacion, ademas cuando las muestras fueron prensadas a 35 MPa y 25 MPa, estas

Tabla 111.7 Valores del % de porosidad aparente, % de absorcién y del % de contraccion

en funcién de la presién y quemadas a 1200°C.

PRESION | MUESTRA | %POROSIDAD | %ABSORCION | %CONTRACCION
(MPa) APARENTE
25 M1 0.11 0.05 7.58
Bl 0.02 0.01 9.02
30 Ml 0.59 0.25 7.35
Bl 0.23 0.09 8.18
35 MI 0.11 0.05 7.39
Bl 0.06 0.03 7.94
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¢) En funcion de la temperatura de quemado y tipo de fundente

En la Tabla III.8, se muestran los valores de % de contraccion, % de absorcion, %
densificacion y % de porosidad, obtenidos durante la quema del Lote 1 a 1200°C. Al
comparar los valores obtenidos con los de un producto comercial se observo que eran muy
semejantes a los de la composicion M1 por lo que ya no se efectud la quema a 1000°C. En
funcion de la porosidad abierta se pueden distinguir dos tipos de materiales cerdmicos para
revestimientos: el gres con absorcion de agua superior al 0.5 % y menor que 50%, y el gres
porcelanico con un valor inferior al 0.5% °!. En nuestro caso, la muestra B1 y M1 (5% W
y fundente cianitico) presentaron un valor de 0.17 y 0.18 % de absorcion de agua
respectivamente, por lo que estas pastas podrian ser aplicadas como gres porcelanico a
reserva de evaluar otras propiedades importantes.

Al quemar el Lote 2 (fundente potasico) a 1200°C, las muestras se fundieron
completamente, por lo que se hizo una segunda quema a 1100°C presentando todavia
mucha deformacion piroplastica, y finalmente se realizé una tercera quema a 1000°C cuyos
resultados se mostraron anteriormente. Las muestras B2, F1 y F2 pueden ser aplicadas

. . 20
como revestimiento tipo gres. (201

Tabla 111.8 Valores del % de contraccion, % de absorcion, % de porosidad y del % de
densificacion obtenidos con el quemado a 1200°C de las pastas con sus respectivas adiciones de
wollastonita, asi como los valores de la muestra comercial.

MUESTRA %ABSORCION % CONTRACCION | %POROSIDAD %DENSIFICACION
1200°C
B1 0.17 7.33 0.41 16.54
Ml 0.18 6.53 0.43 12.00
M2 1.65 2.36 3.46 5.06
M3 1.62 1.60 3.44 2.34
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Tabla 111.9 Valores del % de contraccion, % de absorcion, % de porosidad y %
densificacion obtenidos con el quemado a 1000°C de las pastas del lote 2, con sus respectivas
adiciones de wollastonita.

MUESTRA %ABSORCION | % CONTRACCION %POROSIDAD %DENSIFICACION
1000°C
B2 3.13 4.53 6.88 7.64
F1 1.73 4.50 3.89 13.35
F2 2.57 3.73 5.65 8.80
F3 3.89 2.99 8.30 0.90
F4 6.63 2.19 13.53 0.92

Analizando los resultados mostrados (Tabla II1.9), se observa que conforme se fue
aumentando el porcentaje de wollastonita disminuyeron tanto la contraccion como la
densificacion, y aument6 la porosidad y la absorcion de agua. Las muestras F1 y F2 dieron
mejores resultados que los del blanco B2. Las muestras F3 y F4 se presentaron fuera del
rango, lo cual puede estar relacionado con que su composiciéon produce un exceso de

liquido (Tabla II1.5) segun el diagrama de equilibrio Si0;-Al,03- Na,O (Fig. 3.4).

I11.5 PROPIEDADES MECANICAS
I11.5.1 DUREZA
a) En funcion de la composicion

Tabla 111.10 Valores de dureza rockwell (HR15T) y dureza mohs de las diferentes
formulaciones.

MUESTRA Bl M1 M2 M3 B2 F1 F2 F3 F4

D. 94 96 92 94 98 92 94 81 86
ROCKWELL

D. MOHS >5 >5 <5 <5 >5 >5 >5 <5 <5
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Analizando los resultados de dureza mostrados en la Tabla II1.10, se puede observar que
todas las muestras mostraron valores no muy diferentes, a excepcion de las muestras F3 y
F4, las cuales presentaron valores menores.

Hyunsun K. y colaboradores **

, midieron la dureza rockwell (HRI5T) en
revestimientos con diferentes grados de porosidad, obteniendo durezas en el rango de 72.2-
80.8; el mayor valor de dureza lo correlacionaron con el revestimiento mas denso. Estos
valores son menores que los obtenidos en este trabajo. En cuanto a los valores de dureza
Mohs, al compararlos con la EN 87 P! para revestimientos utilizados en pisos reportan

durezas >5. De manera que se cumple con este requerimiento en las muestras B1, M1, B2,

FlyF2.

I11.5.2 MODULO DE YOUNG (E)

a) En funcion del tiempo de molienda

Tabla 111.11 Valores del médulo de Young en funcién del tiempo de molienda, las muestras
fueron prensadas a 41 MPa.

PASTA MODULO DE | RO/RO,
(TIEMPO EN | YOUNG (FLEX),
HRS.) GPA
B 1 57.13 0.12
3 98.40
5 130.00
M-1 1 127.00 0.15
3 79.04
5 63.30
M-2 1 55.10 0.18
3 50.62
5 56.34
M-3 1 42.02 0.22
3 51.12
5 68.50

En la Tabla III.11, se muestran los resultados obtenidos de la medicion de las propiedades
elasticas con la técnica de excitacion por impulsos, con el equipo Grindosonic en funcién
del tiempo de molienda. Para el blanco (B1) el efecto fue positivo ya que E aument6 con el

tiempo de molienda, sin embargo, en las muestras con wollastonita no sucedié lo mismo.
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La muestra B molida a 5 hrs, dio un valor de E de 130 GPa y la M-1 molida solamente a 1
hr, da un E de 127 GPa. Esto representa un resultado interesante ya que adicionando 5% de
wollastonita y moliendo sélo a 1 hr se obtuvo un E equivalente al de la muestra B molida a

5 hrs.

b) En funcion de la presion aplicada

De acuerdo a los resultados anteriores, se llevd a cabo otro experimento para determinar el
efecto de la presion aplicada en el formado, unicamente en las muestras M1 y B1. La Tabla
II1.12, muestra los valores del médulo de Young en funcion de la carga aplicada. El efecto
de aumentar la presion aplicada fue que aument6 el valor de E. En la bibliografia se
reportan valores de E entre 22-27 GPa para revestimientos duros **' y para revestimientos

porcelanizados tipo stoneware ©! entre 62-67 GPa.

Tabla I11.12 Valores del médulo de Young en funcion de la presién aplicada.

PRESION MUESTRA | MODULO
(MPa) (GPa)
25 M1 60.0
B1 45.3
30 M1 63.2
Bl 77.23
35 M1 75.0
Bl 75.93

¢) En funcion del tipo de fundente

Comparando los valores de E de las Tablas III.13 (Feldespato cianitico) y II1.14
(Feldespato potésico), se aprecia que los valores mas altos de E son los del Lote 1, lo cual
se explica en base a la relacion RO/RO,, es decir, que el fundente cianitico proporciona
mayor cantidad de radicales RO, y esto a su vez produce mayor cantidad de liquido el cual

de manera general promueve la sinterizacion.
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Tabla I1l.13 Resumen de los resultados del mddulo de Young en funcion del contenido de
alimina y de la relacion RO / RO, de las muestras quemadas a 1200 °C y prensadas a 30 MPa.

Nomenclatura | E(GPa) Al O4 RO/RO,
Bl 60.13 17.07 0.12
Ml 61.61 15.98 0.14
M2 43.45 14.40 0.18
M3 43.21 12.69 0.22

Tabla 111.14 Resumen de los resultados del moédulo de Young en funcion del contenido de
alimina y de la relacion RO / RO, de las muestras quemadas a 1000 °C y prensadas a 30 MPa.

Muestra E(GPa) Al,O5 RO/RO,
B2 38.80 19.74 0.04
F1 38.50 17.98 0.08
F2 39.52 17.21 0.12
F3 34.90 16.45 0.16
F4 28.41 15.72 0.19
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Tabla 111.15 Resumen de datos obtenidos para el % de contraccion, % de absorcion de
agua, % de porosidad, modulo de Young, y dureza, de las muestras de los Lotes 1y 2, quemadas.
a diferentes temperaturas y usando diferente tipo de fundentes.

PASTA | %Wo | RO/RO; % % CONT- % %DENS. E DUREZA
ABS. | TRACCION. | POROS. (GPa) (HR)
DE
AGUA
Feldespato Cianitico, quemadas a 1200°C.
B1 - 0.12 0.17 7.33 0.41 16.54 60.13 94
M1 5 0.15 0.18 6.53 0.43 12.00 61.61 96
M2 12 0.18 1.65 2.36 3.46 5.06 43.45 92
M3 20 0.22 1.62 1.60 3.44 2.34 4321 94
Feldespato Potésico, quemada a 1000°C.
B2 - 0.05 3.13 4.53 6.88 7.64 38.80 98
F1 5 0.087 1.73 4.50 3.89 13.35 38.50 92
F2 10 0.12 2.57 3.73 5.65 8.80 3950 94
F3 15 0.16 3.89 2.99 8.30 0.90 34.90 81
F4 20 0.20 6.63 2.19 13.53 0.92 28,41 86

En la Tabla III.15, se presenta un resumen de los resultados mas relevantes que nos

permitiran discutirlos de manera integrada:

a) Efecto de la porosidad

La porosidad es unos de los factores principales que pueden afectar las propiedades de los
materiales. En las Figuras 3.19 y 3.20 se muestra la relacion entre el médulo de Young y ¢l
% de porosidad del Lote 1 y 2 respectivamente. Como puede observarse los valores del
moddulo de Young disminuyen al aumentar la porosidad en los dos lotes. El lote 2 fue
quemado a 1000°C ya que a temperaturas mayores las muestras presentaron sobre
quemado, y se utilizd un feldespato potdsico como fundente. El lote 1 fue quemada a
1200°C utilizando un feldespato cianitico como fundente. El caso del lote 2 estd

temperatura mas baja produjo mayor porosidad; sin embargo, las propiedades presentadas
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por este lote son equivalentes a las solicitadas en revestimientos tipo gres (con menor

resistencia a las heladas).

Lote 1

70
60 —

© \

40 - -
30 |

20 1
10

E (GPa)

0.41 0.43 3.46 3.44
% Porosidad

Fig. 3.19 Mddulo de Young en funcién de la porosidad del lote 1, quemada a
1200°C a una presion de 30 MPa.

La grafica de la Fig. 3.19, presenta una discontinuidad en la porosidad pasando de
0.43 a 3.46 lo cual se debe a que la adicion del 12% de wollastonita produjo una mayor
cantidad de liquido, y por lo tanto, mayor cantidad de vidrio (DRX) al final del quemado

disminuyendo por tanto el modulo de Young.

Lote 2

45

40 A — N

35

5 \
25
20
15

10 1

E (GPa)

3.89 5.65 6.88 8.3 13.53

% Porosidad

Fig. 3.20 Mddulo de Young en funcion de la porosidad del lote 2, quemada a 1000°C
a una presion de 30 MPa.
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b) % de absorcion de agua
Las normas EN (Normas europeas) especifican que los revestimientos tipo gres porcelanico
deben de presentar un % de absorcion de agua menor a 0.5% "1 de manera que si
comparamos los valores obtenidos con las muestras B1 y M1 quedan dentro de este rango.
La muestra B1 corresponde a una formulacion tipica; con este estudio la adicion del
5% de wollastonita produjo menor densidad y encogimiento que la del blanco (B1), esto
significa que la muestra M1 presentd mayor estabilidad dimensional que la B1 ademas se
obtuvo una mayor dureza y médulo de Young. Cabe destacar que la adicion de wollastonita

permitid disminuir la temperatura de quemada en 50°C !

ya que este tipo de
revestimientos se queman a 1250°C.

Las normas EN especifican que los revestimientos tipo gres deben de presentar un
% de absorcion de agua de 0.5 a 50%. En el caso del Lote 2, se utilizo feldespato potasico y
todas las muestras cayeron dentro de este rango, sin embargo, al adicionar 5 y 10% de
wollastonita se obtuvieron valores mayores que las muestras a las que se les adicion6 15y
20% de wollastonita. Este Lote, en un principio fue quemado a la temperatura que se usa
normalmente para este tipo de revestimientos, dando como resultado muestras
completamente fundidas, por lo que, se procedié a disminuir la temperatura de quema

quedando en 1000°C, con lo cual se obtuvo una disminucién de 150°C ** comparando a

las temperaturas de quema tipicas (1150 °C) para este tipo de revestimientos.

¢) Efecto de la composicion en el inicio de la vitrificacion

En los resultados mostrados en la Tabla II1.15, es de destacar que la relacion RO/RO, y la
temperatura fue un factor relevante que afect6 todas las propiedades. En el caso del lote 1 la
composicion del B1 yace dentro del campo de fase primaria de la mullita, relacionandole
una temperatura eutéctica de 1062°C, y las composiciones M1, M2 y M3 yacen dentro del
campo de fase primario de la albita correspondiéndole una temperatura eutéctica de 789°C,
lo cual indica que inicio de la vitrificacion se dio a temperaturas muy diferentes; lo que
explica la diferente reactividad de los liquidos formados en los dos lotes considerados en

este trabajo.
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d) Dureza

Los valores de dureza mostrados en la Tabla III.15 no varian ampliamente para los
diferentes lotes a excepcion de las muestras F3 y F4. Estas dos ultimas muestras
presentaron mayor cantidad de fase vitrea al ser analizadas por DRX, de manera que la fase
vitrea es la causante principal de la disminucion de los valores de dureza. Es bien sabido
que las fases vitreas, las cristalinas y la porosidad afectan de manera importante la dureza
[l de manera que seria de esperar tener valores diferentes de dureza. Como se pudo
observar en las Figuras 3.12, 3.13, 3.14 y 3.15 todas las muestras presentaron un amplio
rango de porosidad y con DRX se determiné cualitativamente la presencia de las fases
cristalinas y vitreas en diferentes proporciones en las muestras, lo cual deberia producir
valores de dureza diferentes, por lo que se considera que éstos valores no son muy

representativos a reserva de hacer un nimero mayor de mediciones.

e) Adicion de wollastonita

La adicion de cantidades crecientes afect6 de manera muy importante el proceso de la
sinterizacion al cambiar la naturaleza de la fase liquida junto con la temperatura de inicio
de vitrificacion, en los lotes estudiados, lo cual analizado en el diagrama de referencia
mencionado anteriormente y con los estudios de dilatometria en los que se destaca como
las temperaturas de inicio de valores de contraccion importantes se dan de acuerdo a los

puntos eutécticos involucrados en cada composicion ( Fig. 3.2y 3.1)
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Se ha estudiado el efecto de la adiciéon de wolastonita y del tiempo de molienda
sobre el modulo de Young y el % de absorcion de agua. El modulo de Young se vio
afectado adversamente al aumentar la relacion RO/RO,, de tal manera que solo fue
necesario adicionar un 5 % de wollastonita para superar las especificaciones del
gres porcelanico. En esta relacion se obtuvo una microestructura densa con cristales
de mulita y albita inmersos en una matriz vitrea.

La disminucién en el mdédulo de Young con el aumento de la wollastonita se debid
a que las composiciones se movieron a diferente campos de fase primario en el
sistema de referencia Si0,-Al,03-Na,O, afectando el tipo de fases cristalinas
formadas y sobre todo el valor de inicio de vitrificacion, afectando las propiedades
de las diferentes formulaciones de las pastas estudiadas.

Las pastas que se formularon con nefelina cianitica, y sinterizadas a 1200 °C,
presentaron mejores caracteristicas que aquellas en las que se utilizo6 el feldespato
potasico como fundente. La nefelina cianitica produjo pastas adecuadas para
revestimientos que pueden ser utilizados tanto en interiores como en exteriores (gres

porcelanizado) ya que presentan coeficientes de absorcion menores de 0.5%.

Las pastas con feldespato potasico pueden ser utilizadas para revestimientos de
interiores (gres) ya que cumplen con las especificaciones, presentaron adecuada
estabilidad dimensional y ademas seria muy econdémica su produccion ya que su

quema es sé6lo a 1000 °C.

Con la adicion de wollastonita se pudo disminuir en 50°C la temperatura de quema
para la produccién de revestimientos tipo gres porcelanisado; similarmente, se pudo
disminuir en 150°C la temperatura de quema para la produccion de revestimientos

tipo gres.
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Las pastas ceramicas preparadas por el proceso de prensado en seco aplicando una
presion de 30 MPa previa molienda de 1 hr. presentaron un buen nivel de
compactacion, favoreciendo la reactividad entre los diversos constituyentes de la

pastas y por lo tanto de las propiedades finales
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