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RESUMEN

En este trabajo se investigo el efecto de hacer adiciones de pseudoboehmita en la sinterizacién, la
composicion de las fases y las propiedades de una porcelana tipo stoneware (gres), usando
materias primas comerciales y métodos convencionales del procesamiento de la ceramica. Se
aplicé un disefio experimental en tres etapas del proceso: 1) Se estudié el efecto del contenido de
materias primas sobre las propiedades de composiciones de porcelanas dentro del sistema arcilla-
feldespato-cuarzo usando un disefio estadistico de experimentos para las mezclas, obteniendo
una formulacidn que se utilizd para las etapas siguientes; 2) Similarmente se utilizd un disefio
estadistico para obtener una mezcla de diversos defloculantes (silicato de sodio, 811 Darvan y
Darvan 7) para producir una suspension estable y con alto contenido de sélidos, evaluando la
mejor mezcla con medidas de la viscosidad y usando modelos de regresiéon. Finalmente, con los
resultados obtenidos del disefio experimental para las materias primas y los defloculantes, se
aplicé un disefio factorial 3* para estudiar el efecto de adicionar diversas cantidades (2, 5 vy el
10%) de pseudoboehmita y utilizar diferentes temperaturas de quemado (1150, 1200 y 1250°C)
en la composicion de las fases, la microestructura y las propiedades de las muestras de la
porcelana. Los resultados de cada una de las muestras fueron utilizados para hacer calculos
iterativos de los coeficientes de regresién de las ecuaciones para obtener modelos estadisticos
que relacionen las caracteristicas fisicas y mecdanicas de las muestras. La sinterizacién fue evaluada
por mediciones de la contraccidn lineal y la porosidad, mientras que las transformaciones de fase
fueron estudiadas por ATD-TG, dilatometria y analisis de DRX. La microestructura fue estudiada

por MEB.

Las porcelanas desarrolladas contienen entre un 5 y un 12 % de porosidad. El Modulo de Ruptura
(MOR) se encuentra en 118 MPa, esto es un 100% por arriba de una pieza sin adiciones de
pseudoboehmita. La temperatura optima de sinterizacidn se encuentra entre 1150-1200°C, esto es
unos 50 grados por debajo de las temperaturas convencionales de sinterizacion. El médulo de

Young se incrementd 50% alcanzando 62 GPa.



ABSTRACT

The effect of pseudoboehmite additions on the sintering process, phase composition and
properties of a porcelain stoneware body was investigated, using commercial raw materials and
conventional methods of ceramic processing. An experimental design in three stages of the
processing was applied: 1)The effect of raw materials content on the properties of clay—feldspar—
guartz compositions was studied using the statistical design of mixture experiments, obtaining a
starting formulation body; 2) Also, the statistical design was applied to obtain a mixture of
different defloculants (sodium silicate, 811 Darvan and Darvan 7) to produce a stable and high
solid content suspension, evaluating the best mixture with measurements of viscosity and using
regression models. Finally, with the results obtained from the experimental design for raw
materials and defloculants a factorial design 32 was applied to study the effect of different
amounts (2, 5 and 10%) of pseudoboehmite addition and firing temperatures ( 1150, 1200 and
1250°C) on the phase composition, microstructure and properties of porcelain stoneware
samples. The results of each one of the samples were used to calculate iteratively the coefficients
of the regression equations in order to obtain statistical models that relate the physical and
mechanical properties of the samples. The sintering was evaluated by the linear shrinkage and
porosity, while phase transformation were studied by DTA-TG, dilatometry and XRD analysis.
Microstructure were studied by SEM. The results revealed that all the samples contain between 5
and 12% of porosity. The MOR is of 118 MPa, this is a increment of 100% over a piece without

additions of pseudoboehmita.
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GLOSARIO

Arcilla de bola. Arcilla secundaria, cominmente caracterizada por la presencia de material
organico, alta plasticidad, amplio rango de vitrificacién y un color obscuro cuando es sinterizado.

Colada de barbotinas. Es un proceso de filtraciéon, en donde una suspension, usualmente una
suspension a base de agua, es vertida en moldes de yeso, en donde la porosidad crea fuerzas
capilares y remueve el liquido de la suspensién. Cuando el liquido es filtrado, las particulas de
polvo son atraidas hacia las paredes de los moldes formando de esta manera un consolidado.

Cuarzo. Fase estable del SiO, a temperatura ambiente.

Feldespato. Agregado mineral que contienen primordialmente como fases microclina, albita y/o
anortita.

Fluido Newtoniano. Fluido que se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir, que existe
una relacién lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacién.

Fluido no-Newtoniano. Fluidos en los que la relacidn entre esfuerzo cortante y la velocidad de
deformacién no es lineal. Estos fluidos a su vez se diferencian en dependientes e independientes
del tiempo.

Fluido Dilatante. Suspensiones en las que se produce un aumento de la viscosidad con la
velocidad de deformacidn, es decir, un aumento del esfuerzo cortante con dicha velocidad.

Fluido pseudoplastico. Este tipo de fluidos se caracterizan por una disminucién de su viscosidad, y
de su esfuerzo cortante, con la velocidad de deformacion.

Modulo de ruptura. Valor de la ultima carga aplicada a un material al momento de romperse.
También es conocido como modulo de flexién.

Pseudoboehmita. Hidroxido de aluminio con composicidon quimica Al;O3(OH).
Proceso UG. Proceso relacionado con la de desulfuracién alcalina de compuestos basicos.

Reopectico. Se caracterizan por tener un comportamiento contrario a los tixotrdpicos, es decir,
gue su viscosidad aumenta con el tiempo y con la velocidad de deformacién aplicada y presentan
una histéresis inversa.

Tixotropico. Los fluidos tixotrépicos se caracterizan por un cambio de su estructura interna al
aplicar un esfuerzo. Esto produce la rotura de las largas cadenas que forman sus moléculas.

Dichos fluidos, una vez aplicado un estado de cizallamiento (esfuerzo cortante), sélo pueden
recuperar su viscosidad inicial tras un tiempo de reposo. La viscosidad va disminuyendo al aplicar
una fuerza y acto seguido vuelve a aumentar al cesar dicha fuerza debido a la reconstruccién de
sus estructuras y al retraso que se produce para adaptarse al cambio.

Viscosidad. Fuerza por unidad de darea necesaria para alcanzar una deformacion dada de un
liquido.

Vi
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INTRODUCCION

Las porcelanas son los materiales mas importantes de la Industria Ceramica. Es muy comun la
denominacién de porcelanas triaxiales debido a que su férmula basica consiste de mezclas de
arcillas, feldespato y cuarzo. La porcelana es un material cerdmico parcialmente transparente y
poco poroso y es considerado uno de los sistemas mds complejos dentro de los materiales
cerdmicos en casi todos los aspectos de su proceso de manufactura: desde la seleccién de
materias primas, procesamiento y formado, hasta las limitaciones cinéticas y complejidad de su
microestructura y el desarrollo de sus fases durante el quemado.

Los principios de fabricacidn de la porcelana no han cambiado en los ultimos 2000 afios, sin
embargo, se ha mostrado un gran avance en la tecnologia con la cual es elaborada, las materias
primas se pueden obtener con una mayor pureza y los hornos donde se sinterizan las piezas,
tienen mejores controles de temperatura; dando con esto, un amplio rango de aplicacién de las
porcelanas que van desde aplicaciones eléctricas, porcelana dental, pisos y muros, loza sanitaria,
vajillas etc. De esta manera, la connotacidn de la palabra porcelana sugiere una definicién mas
apropiada en funcién a su estructura y tipo de producto en lugar de una definiciéon de acuerdo a
una composicioén en particular.

Las arcillas proporcionan plasticidad y resistencia en verde durante la etapa del formado y
contribuyen a la formacién de mullita (3Al,05.5i0,) durante el quemado. El cuarzo actiia como un
material de relleno, en el que sus granos gruesos proporcionan resistencia al agrietamiento
durante el secado y forman una red tipo esqueleto durante el quemado reduciendo la
deformacién piroplastica. La accién fundente de los feldespatos propicia la densificacién por la
presencia de una fase liquida reactiva que disuelve parcialmente al cuarzo y a la arcilla, lo que a su
vez conduce a la formacion de cristales de mullita acicular inmersos en la fase vitrea. De esta
manera, la microestructura de una porcelana consiste de granos de cuarzo a dentro de una matriz
compleja; los granos de cuarzo estdn rodeados de una solucién amorfa rica en silice mientras que
la matriz puede contener residuos de arcilla con pequefios cristales de mullita primaria, residuos
de feldespato y agujas de mullita secundaria rodeados de un vidrio silicoaluminoso. Por su parte,
las porcelanas aluminosas contienen ademas granos de corinddn y algunas veces cristales de
mullita terciaria que se forma por precipitacidon en un vidrio rico en alimina.

La creciente demanda de porcelanas con mejores caracteristicas fisico-mecanicas ha generado
una gran cantidad de investigaciones en los ultimos afios sobre este aspecto. La mullita, fue la
primera fase, a la que se le atribuyd la resistencia de la porcelana, al reforzar la fase vitrea
mediante agujas interconectadas de mullita, sumergidas en el vidrio (hipdtesis de la mullita). Otra
hipdtesis que surgidé posteriormente fue la del cuarzo, el cual genera esfuerzos de compresion
sobre la fase vitrea que lo rodea, representando esto otra alternativa para explicar el
reforzamiento de la porcelana (hipdtesis del pre-reforzamiento). Para obtener resistencias mas



altas ha sido muy comun el hacer adiciones de alimina, reportandose aumentos importantes en la
resistencia con cantidades superiores al 65%, lo que redunda en un alto costo de produccion
ademas de que se eleva la temperatura de sinterizacién.

La mayoria de las porcelanas se obtienen mediante colada de barbotinas, proceso de formado
cuyo problema recurrente es disminuir el contenido de humedad y la viscosidad y aumentar la
fluidez de la barbotina (suspension). Cuando se adicionan los polvos de las materias primas
ceramicas al agua, para formar las suspensiones, la presencia de fuerzas de atracciéon de Van der
Waals hace que las particulas se aglomeren y formen agregados que tienden a sedimentar y/o
hacen que la suspensién presente una viscosidad muy alta, dificultando el proceso de la colada en
los moldes. Lo anterior, hace que se requieran dispersantes y condiciones eficientes para obtener
componentes con altas densidades en verde que faciliten la extraccién de la pieza del molde y la
maquinabilidad en verde.

En el presente trabajo se pretende desarrollar una porcelana tipo stoneware -que presente
mejores caracteristicas fisico-mecdnicas que una porcelana estdndar- haciendo adiciones de
pseudoboehmita, que es un hidréxido de aliminio, y fuente de alimina con tamafio de particula
nanométrico. Se van a utilizar herramientas estadisticas que faciliten la interpretacién y
correlacién entre multiples variables en etapas criticas del procesamiento, como son mezcla de
materias primas, mezclas de defloculantes para estabilizar las suspensiones y efecto del % de
adicion de PB ademds de la temperatura de quemado; tomando la microestructura y las
propiedades fisico-mecdnicas, como parametros de referencia.



JUSTIFICACION

Desde la perspectiva econdmica la industria cerdmica a nivel internacional se situd
aproximadamente en 100 mil millones de délares (mmd) en 1992 y se estimé en 200 mil mmd
para el 2000. De este mercado, el de los ceramicos tradicionales representa actualmente el 87% vy
solo el 13% corresponde a los cerdmicos avanzados.

En el ambito académico, la situacion de los materiales cerdmicos es realmente preocupante. La
escasez de recursos humanos, de programas de formacién especializada y de apoyos especificos,
no refleja la importancia del campo. En particular, los Gnicos apoyos publicos a la investigacién y el
desarrollo de los materiales ceramicos en el pais corresponden a los otorgados por el Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por intermedio de la Direccion Adjunta de
Investigacion Cientifica. Estos apoyos, aunque muy importantes, resultan claramente insuficientes
ya que, por ejemplo, un analisis de los proyectos relacionados con ceramicos apoyados en 1996 y
1997 (1), permite concluir que estamos dedicando aproximadamente un mdd por afio para
desarrollar un campo cuyo mercado internacional representa 200 mmd.

Respecto a la deficiencia en recursos humanos, una busqueda en varias fuentes de informacion
arroja resultados criticos, pues aproximadamente 60 investigadores en una decena de
instituciones, cinco programas de doctorado, cinco de maestria y cero de licenciatura constituye el
capital humano y los esquemas de capacitacion en materiales ceramicos. Es claro que, aunque de
calidad, ese numero es altamente insuficiente.

Existen actualmente algunos esfuerzos dispersos de diferentes grupos nacionales en el campo de
los ceramicos, mismos que deberan ser coordinados para generar la optimizacion de las
capacidades humanas y de la infraestructura en equipamiento cientifico con que ya se cuenta.
Complementar esta infraestructura no requiere ya de inversiones muy elevadas, siempre y cuando
se tenga suficiente capacidad de convocatoria para integrar grupos que aborden problemas de
investigacion y desarrollo tecnolégico de manera conjunta.

En este contexto, resulta impostergable acelerar el desarrollo del campo de los materiales
cerdmicos, en particular para disminuir la amenaza que representa para nuestra industria la
potencial incursién de las compaiiias extranjeras de ceramica tradicional y la agresiva politica
asiatica de precios.

Este incremento de produccién en dichos materiales cerdmicos y la alta competencia con
industrias extranjeras muestran la necesidad de mejorar la calidad que se refleja, principalmente,
en las propiedades mecanicas de los productos finales, mas sin embargo a pesar del importante
desarrollo comercial que han tenido este tipo de materiales, no se ha continuado realizando
investigacion en este campo en los ultimos afios, dejando oportunidades significativas para la
investigacion y estudio, principalmente en dos areas: en la evolucidon de la microestructura, las
fases y en el desarrollo y mejoramiento de las propiedades mecanicas.



OBJETIVOS

Objetivo General

e Desarrollar stoneware de alta resistencia mecdnica incorporando materiales no
convencionales a temperaturas menores a las industrialmente utilizadas.

Objetivos Particulares

e Estudiar la reologia y determinar los valores éptimos de sdlidos y concentracidon de
electrolitos para la tecnologia de colado de suspensiones de la porcelana.

e Determinar los factores que influyen en el desarrollo de un crecimiento éptimo de la fase
mullita dentro de la porcelana.

e Correlacionar las propiedades mecdnicas con la microestrucura y el comportamiento
micromecdnico de la porcelana.

e Determinar las condiciones con las que se obtienen las mejores propiedades mecdnicas y
hacer un comparativo con una pasta de uso industrial.

e Obtener una formulacién que posibilite la produccién de stoneware con mayor resistencia
mecanica.



HIPOTESIS

La mullitizacién ha sido estudiada por décadas en un gran nimero de sistemas, siendo ésta una
reaccién compleja que sigue aun sin comprenderse en su totalidad, dado que sus caracteristicas
(temperatura de reaccién, composicion y estructura de mullita sintética, mecanismos de
formacidn, etc) dependen de un gran nimero de factores y algunos de esos factores nunca son los
mismos como es el caso de las materias primas.

La fuerza de enlace presente en un cristal de alumina es mucho mayor que la de uno de silica,
también se sabe que la fuerza de enlace de un material cristalino es mucho mayor a la de uno no
cristalino o material vitreo, por lo que una manera de mejorar las propiedades mecdanicas de una
porcelana es incrementando la cantidad de material cristalino a expensas del material vitreo. La
formacioén de cristales de mullita en forma de finas agujas, creciendo en todas las direcciones
dentro de la matriz vitrea va a permitir que dichos cristales sirvan de refuerzo y cuando una
fractura se propague, ésta requiera de demasiada energia para romper los cristales de mullita. El
habito acicular de la mullita es una consecuencia de la estructura atémica del compuesto, el cual
tiene una simetria ortorrombica. La estructura consiste en cadenas de grupos octaedrales de
oxigeno rodeados por dtomos de aluminio, dichas cadenas estan ligadas por atomos de silicio y
aluminio con una coordinacién tetraedral.

La distribucidn aleatoria de iones de Si*" y AP** en posiciones tetraédricas, con un apropiado ajuste
de atomos de oxigeno, permite que el rango de composiciones de Si-Al tenga una relacién de 2:1y
3:2. Los espaciamientos interatémicos de un cristal ortorrémbico de mullita son: a = 7.55A; b =
7.69A; c = 2.88A, la longitud mas corta de la direccidn c resulta en una alta energia de cristalizacion
y un crecimiento preferencial sobre ese eje, originando por lo tanto agujas muy fuertes. Sin
embargo, para que ese crecimiento preferencial sobre ese eje se dé, se necesita que la alumina
esté en contacto con una fase liquida, la fase liquida resultante de la fusion de los feldespatos, de
esta manera la alumina que esté presente en el sistema reaccionara con la fase liquida para
formar asi las agujas de mullita y una fase residual de vidrio. De esta forma el agregar
pseudoboehmita (Al;O5(0OH)¢) de tamafio nanométrico servird de semillado con la finalidad de
facilitar la formacidon de fase mullita secundaria a temperaturas menores a 1250°C, que es la
temperatura industrialmente empleada.

Dentro de la industria ceramica la colada de barbotinas es la técnica de procesamiento
usualmente empleada, para ello se requiere estabilizar la suspensién con defloculantes
comunmente llamada estabilizaciéon electroestatica o electroestérica, pero debido a la gran
cantidad de impurezas propias de los materiales de partida para la fabricacién de las porcelanas
dichos defloculantes no llegan a estabilizar las suspensiones de manera adecuada, por lo que en
este trabajo se realizaron mezclas de defloculantes (de estabilizacién electrostatica vy
electroestérica) los cuales dispersaran y estabilizaran las suspensiones mas eficientemente, debido
a un efecto sinergistico originado por la hidrdlisis del silicato de sodio y, por lo tanto, la
modificaciéon del pH de la suspensiéon y la estabilizacion coloidal proporcionada por los
polielectrolitos anionicos mediante mecanismos electroestaticos.



Capitulo I Antecedentes

La porcelana tipo stoneware es definida como un material ceramico blanco (whiteware)
impermeable de alta dureza y densidad. El concepto de porcelana tipo stoneware dentro del
sector ceramico comenzd a inicios de los 80s debido a que presenta mejores propiedades
mecanicas que las porcelanas convencionales aunadas a una mejor apariencia estética, lo que ha
hecho que la Industria cerdmica progresivamente haya dirigido su produccién hacia este tipo de
porcelana (2). Un material ceramico blanco (whiteware) es definido como: “una pieza sinterizada,
vidriada o sin vidriar, comunmente de color blanco y de textura muy fina.” (3). Los materiales
ceramicos blancos son generalmente productos vitrificados derivados de mezclas de arcilla, arena
silica y feldespato, después de haberse tratados térmicamente en el rango de 1150-13002C (4). El
objetivo primordial de cada uno de estos tres elementos se describe brevemente a continuacion:
(5)(6) la arcilla le brinda al cuerpo ceramico la cohesidon necesaria durante el secado y la
plasticidad durante el formado, el cuarzo es un material de relleno semi-inerte el cual minimiza el
encogimiento y asegura la estabilidad durante la sinterizacién; el feldespato genera casi en su
totalidad la parte esencial de fase liquida que permite la densificacidn y la vitrificacién a baja
temperatura. (7) Después de la sinterizacion, las fases con mayor presencia en este tipo de
cuerpos ceramicos son la mullita y el vidrio, aunque también llega a estar presente una pequefia
fraccion de silica sin reaccionar, normalmente en la forma de a-cuarzo y, en menores cantidades la
porosidad. La microestructura de los cuerpos cerdmicos blancos estd caracterizada por
remanentes de particulas de los polvos con los que se inicié para la formulacién, denominados
“residuos”. Los “residuos” de caolinita contienen nanocristales de mullita primaria formados por la
descomposicidn del caolin, los residuos feldespaticos estan tipificados por la presencia claramente
desarrollada de cristales de mullita secundaria, cristalizada por los liquidos de menor viscosidad
formados por la fusién de los fundentes. Los residuos de caolinita y feldespato son claramente
identificados por su tamafio y la relacion Al,03/SiO..

Las composiciones de varios tipos de porcelanas estan representadas graficamente en una porcion
del diagrama de fases K,0-Al,05-SiO, que aparece en la figura 1.1.

La porcelana fue nombrada asi, gracias a Marco Polo, quien se refirid a ella como Porcellana;
cuando la vio por primera vez en China. Los chinos, conocen a la porcelana con el nombre de tzu y
se refieren a un material que al ser golpeado emite una sonoridad especifica tipo metalica. Las
primeras evidencias que se tienen sobre la elaboraciéon de la porcelana China son durante la
dinastia Han (206 A.C -220 D.C.), sin embargo, las primeras referencias escritas proceden de la
época de la dinastia T'ang (618-907 D.C.) cuando se menciona un falso jade.

El descubrimiento de la manufactura de la verdadera porcelana, esto es, porcelana cocida a alta
temperatura a la manera China, conocida a veces como pasta dura, se hizo por primera vez en
Europa a comienzos del siglo XVIII, este descubrimiento fue por Johann Friedrich Bottger un
quimico aleman, en 1709.
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Figura I.1 Porcion del diagrama de fase de K,0-Al,03-SiO,. (8)

Los principios de fabricacién de la porcelana no han cambiado en los ultimos 2000 afios, sin
embargo, ha habido un avance en la tecnologia con la cual es elaborada, desde las materias
primas que se pueden obtener con una mayor pureza hasta los hornos donde se sinterizan las
piezas, los cuales tienen mejores controles de temperatura, dando con este un amplio rango de
aplicacién de las porcelanas que va desde aplicaciones eléctricas hasta para aplicaciones utilitarias
como en el caso de vajillas, asi que, la connotacion de la palabra porcelana sugiere una definicién
mas apropiada en funcidn a su estructura y tipo de producto en lugar de una definiciéon de acuerdo
a una composicion en particular.

I.1 Materias primas

Los principales Oxidos constituyentes de una pasta ceramica tipica para la producciéon de
porcelana, son SiO, y AlL,Os; y en menor proporcién los éxidos CaO, MgO, Na,0, K,0 y ZrO,.
Para proporcionar éstos compuestos las materias primas son seleccionadas a partir de minerales
plasticos y no pldsticos. Como se menciond anteriormente las porcelanas tipo stoneware se
producen convencionalmente a partir de arcilla, feldespato y cuarzo; sin embargo también pueden
ser adicionadas pequefas cantidades de otros minerales siendo los mas comunes el corindén
(Al,03) y/o el circon (ZrSiO,) los cuales ademas de aumentar la resistencia mecéanica estabilizan
ciertos colores. Dado que comuUnmente las porcelanas se producen a partir de tres materias
primas primordialmente: arcillas, cuarzo y feldespato, éstos materiales también son conocidos
como ceramicas triaxiales, a los cuales nos referiremos a continuacion.



[.1.1 Arcillas

En la industria ceramica el término de arcilla se refiera a un material que provee plasticidad y
resistencia en verde durante el conformado dentro de la produccién de la porcelana y que
contribuye sustancialmente al color de la pieza una vez que ya se ha sinterizado.

La caolinita, es el mineral mds comun dentro de las arcillas, es una hoja de silicatos 1:1, compuesta
por una capa de [Si,0s]” y una capa de [Al,(OH),]**, como se ilustra esquematicamente en la figura
1.2.
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Figura 1.3 Arreglo atémico de una celda unitaria de caolinita (9).

Tedricamente la formula quimica de la caolinta es Si,Al,05(OH), (usualmente expresada como
Al,05°2Si0,°2H,0). Los minerales de arcillas son formados por la descomposicion de rocas
feldespaticas por medio de un proceso geoldgico; la secuencia de reaccion usando un feldespato
potasico podria escribirse de la siguiente manera:

2KAlSi;0g + 3H,0 — Al,Si,05(0H), + 4Si0, + 2KOH (1)

Si el potasio no es removido apropiadamente durante el intemperismo por medio del agua,
ocasionara que se forme ilita (2:1 hojas de silicatos) en lugar de caolinita.

Otro tipo de arcilla de vital importancia dentro de la industria cerdmica es la denominada arcilla de
bola; las diferencias mineraldgicas y quimicas entre el caolin y las arcillas de bola son casi nulas
ambas tiene caolinita, cuarzo y hierro como impurezas mayores y titania como impureza menor.
El cuarzo es removido por via himeda para los caolines mientras que para las arcillas de bola
generalmente no es removido. Las arcillas de bola poseen mayor plasticidad debido a que poseen
tamafios de particulas mas finos. El término de arcilla de bola es derivado del método de
explotacién dentro de las minas dado que, al momento de ser extraido, se forman grandes bolas
de arcilla. Otra diferencia importante entre el caolin y la arcilla de bola es la gran cantidad de
compuestos biolégicos y material organico que contiene la arcilla de bola, de ahi su color mas
obscuro.

La estructura de las arcillas en forma de hojas, las hace completamente diferentes a cualquier otro
polvo ceramico. La morfologia en forma de placa de una particula de arcilla es la principal



responsable de su alta drea especifica (18-30 m?/g). Esta alta area especifica, aunada con su
habito en forma de placa, se cree que es la responsable de la plasticidad dentro de los sistemas
arcilla-agua.

[.1.2 Fundentes

Historicamente, los feldespatos potdsicos (microclina y ortoclasa) han sido los fundentes
comunmente utilizados en las porcelanas (8) (10). Los feldespatos potasicos raramente se
encuentran completamente puros, contienen albita (feldespato potasico) y anortita (feldespato
calcico). La nefelina sienita ha reemplazado al feldespato potdsico dado que reduce la
temperatura de sinterizacidn e incrementa los dlcalis en la fase vitrea (11). La nefelina sienita esta
compuesta por los minerales nefelina, albita y microclina y posee una relacidn alcali:silica mas alta
que los feldespatos potasicos (4:9). (12)

[.1.3 Materiales inertes

Los materiales inertes, son por lo general, la parte gruesa en cuanto a granulometria de un cuerpo
ceramico tienen varias funciones importantes dentro de éstos. El tamano de particula mas
grande provee la resistencia a las fisuras durante la etapa del secado y conforma el esqueleto
durante la sinterizacién mitigando de cierta forma la deformacién piroplastica. El cuarzo es el
material mds usado como inerte dentro de la industria cerdmica y es de vital importancia dentro
de la evolucién microestructural de las porcelanas por la disolucién de la silica dentro del vidrio
formado por el feldespato. El tamafio de las particulas de cuarzo son de vital importancia dentro
de la produccion de las porcelanas comerciales actuales, en donde cominmente se utiliza arenas
con una granulometria menor a 63 um, dado que el uso de tamafios mayores del cuarzo ocasiona
el empobrecimiento de las propiedades mecanicas debido a la transformacidn desplazativa del
cuarzo B a a a 573°C durante el enfriamiento.

La alumina calcinada también es una materia prima utilizada como material inerte en lugar del
cuarzo con la finalidad de evitar la inversion de B a a- cuarzo y ademas de que tiende a mejorar las
propiedades mecdnicas de los cuerpos ceramicos. La velocidad de disoluciéon de la alimina es
sustancialmente menor a la del cuarzo, pero su costo mas elevado es la principal desventaja en
comparacion al cuarzo.

Los fundentes y los materiales inertes son también denominados no plasticos, éstos materiales no
plasticos tienen un tamafo de particula mas grande que las arcillas y por lo tanto proveen el
esqueleto o la estructura del cuerpo ceramico, ademas de reducir significativamente la viscosidad
de la suspension.

.2 Procesamiento coloidal

En los afios 80 el procesamiento cerdmico experimentd un tremendo auge como consecuencia de
la reivindicaciéon de ciertos investigadores (13) (14) de darle una perspectiva cientifica que
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complementara la ingenieril que tenia hasta entonces. Esto hizo comprender la importancia de los
sistemas particulados y de sus propiedades fisicoquimicas, lo que permitié la implantacidon de
otras ciencias en el estudio de los materiales ceramicos.

Un caso significativo de incorporacién de otras ciencias al procesamiento lo constituye la ciencia
de superficies y coloides. La implantacién de una sistematica cientifica, mas preocupada por el
entendimiento de los procesos fisicoquimicos involucrados en el proceso y el control de los
mecanismos de estabilidad de las suspensiones, fue desplazando a los métodos tradicionales de
prueba y error. De esta forma, se popularizé el término procesamiento coloidal para referirse a las
técnicas de conformado que hacian uso de suspensiones. Mediante el control de las fuerzas de
interaccion desarrolladas entre las particulas en suspensién, se ha logrado mejorar notablemente
la uniformidad del producto sinterizado y, por tanto, sus propiedades de comportamiento (15)
(16). El control de la estabilidad y homogeneidad de una suspensién para su posterior conformado
ha sido posible gracias a la incorporacion de otra ciencia, en este caso la reologia. El desarrollo
actual de nuevos modos de operacién mas precisos, como son los de esfuerzo controlado o las
medidas en oscilacion forzada, han permitido conocer mucho mejor las caracteristicas de flujo de
la suspension en distintas condiciones, asi como el alcance de las fuerzas de interaccidon entre
particulas en las propiedades de flujo (17) (9) (18) (19).

En todos los procesos coloidales de conformado se parte de un denominador comun: una
suspension estable y homogénea, cuya preparacidon exige el conocimiento previo de las distintas
fuerzas de interaccidon que se pueden originar en el seno de la misma. Una suspensién no puede
considerarse simplemente como un conjunto de dos particulas que interaccionan, sino la
combinacion de muchos cuerpos que pueden interaccionar.

Esto dificulta ain mas el conocimiento de la quimica coloidal de suspensiones concentradas.
Ademas de las posibles interacciones entre particulas, existen también interacciones particula
disolvente y disolvente-disolvente. Estas interacciones, poco consideradas tradicionalmente, han
permitido en los ultimos afios el desarrollo de nuevos métodos de conformado basados en las
interacciones de corto alcance.

El mayor problema a la hora de preparar una suspensién concentrada es mantener las particulas
dispersas en el seno del liquido debido a la tendencia a unirse entre si mediante fuerzas de tipo
London-Van der Waals, que se originan como consecuencia de la formacién de dipolos
instantaneos a partir de fluctuaciones en la distribucidon de carga electrdnica. Estas fuerzas de
atraccidn estan siempre presentes y son excepcionalmente intensas a distancias de separacion
entre particulas cercanas a las de contacto.

La estabilidad de una suspensién solo se logra cuando se desarrollan fuerzas de repulsion que
dominan sobre las de atraccidn. Esto se puede conseguir de varias formas. El caso mas sencillo es
el postulado por la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO), segin la cual el
potencial total de interaccion viene dado por la suma directa del potencial de atraccion de London
y del potencial de repulsion electrostatico.

Este ultimo es el que se desarrolla como consecuencia de la interaccién entre las dobles capas que
se forman alrededor de las particulas inmersas en un liquido polar. También se puede alcanzar una
buena estabilidad mediante el mecanismo estérico, en el que la presencia de polimeros
adsorbidos sobre la superficie de las particulas impide su coagulacidn. Si los polimeros adsorbidos
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estan cargados (polielectrolitos) se alcanza la estabilidad mediante un mecanismo electrostérico,
en el que a distancias cortas los polimeros impiden el contacto, mientras que a distancias largas es
la carga asociada a aquellos la que proporciona la estabilidad electrostatica.

[.2.1 Efecto de la superficie de las particulas

Para suspensiones con un alto contenido en sélidos, la atraccion particula-particula da lugar a la
formacién de aglomerados. En algunos casos, dichos aglomerados pueden actuar, esencialmente,
como particulas esféricas rugosas y hacer que la viscosidad disminuya. En otros casos,
especialmente para concentraciones de sélidos muy altas, los aglomerados pueden interaccionar
unos con otros y hacer que la viscosidad aumente. El grado de aglomeracién puede controlarse
mediante la adicion de aditivos.

La dispersion y floculacion (aglomeracidn) de particulas ceramicas en un fluido esta fuertemente
influenciada por el valor de la carga eléctrica de la superficie de las particulas, los iones adsorbidos
y la distribucién de iones en el fluido adyacente a las particulas. Asi, la estructura quimica y
electrénica del sélido (particulas), el pH del fluido y la presencia de impurezas son parametros
criticos a tener en cuenta a la hora de preparar una suspensién para colada.

La operacion de dispersidn de una suspensidon no se detiene con la obtencién de un reparto
uniforme de las particulas primarias en el medio, sino que es preciso asegurar en el sistema una
cierta estabilidad en el tiempo y evitar la reaglomeracién de las particulas por floculacidon. Cada
particula en el medio estd sometida a interacciones que son de tres tipos principales (se
desprecian las interacciones de hidratacion, hidréfobas o de Born):

1.- Las fuerzas de London-Van der Waals que son atractivas y, por tanto, contribuyen pues a una
refloculacién.

2.- Las fuerzas electrostaticas, asociadas a las cargas de las particulas, que son repulsivas para un
mismo tipo de particulas y participan en la estabilizacién del sistema.

3.- Interacciones de orden estérico, que son debidas a la adsorcién de macromoléculas en la
superficie de las particulas y que pueden ayudar a la estabilizacion del conjunto.

[.2.2 Repulsion electrostatica

La repulsién electrostatica incluye la formacion de cargas del mismo signo sobre la superficie de
las particulas. Como las cargas del mismo signo se repelen, las particulas se mantienen separadas
por las fuerzas electrostaticas. Cuanto mayor sea el valor de la carga superficial, mayor serd la
fuerza de repulsiéon y, por tanto, mayor serd el grado de dispersion de las particulas y menor la
aglomeracion. Las fuerzas electrostaticas dominan la separacidn entre particulas alrededor de 20y
200 A.

La carga en la superficie de las particulas estd controlada por el valor del pH del liquido y por la
adicion de productos quimicos que suministran cationes monovalentes (Na+, 4 NH+, Li+), que son
adsorbidos sobre la superficie de las particulas. Para la mayoria de los éxidos, la dispersion puede
controlarse mediante el pH usando las propiedades polares del agua y las concentraciones de
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iones de los acidos o bases para lograr zonas cargadas alrededor de las particulas de tal manera
gue se repelan unas a otras.

Los materiales arcillosos también pueden dispersarse por repulsidon electrostatica. La caolinita ha
sido estudiada ampliamente y es un buen ejemplo de ello. A un pH de 6 o mas alto y con bajas
concentraciones de cationes sodio y litio presentes, la caolinita se dispersa bien en agua. En esas
condiciones, cada particula tiene una ligera carga negativa y las particulas se repelen entre si. Sin
embargo, si existen sales de aluminio y hierro en concentraciones bajas (~10™ molar), la carga
neta de cada particula disminuye y tiene lugar la floculacidn.

Ciertos compuestos organicos e inorganicos, en bajas concentraciones (0.005 a 0.3 %), tienen un
fuerte efecto dispersante de las suspensiones de caolinita. Algunos de ellos son: silicato de sodio,
hexametafosfato de sodio (calgon), oxalato de sodio, citrato de sodio y carbonato de sodio. La
accion es un intercambio iénico con iones tales como el calcio y el aluminio, que previenen la
formacién de una carga superficial, y dejan sodio, lo que permite la aparicion de una carga
superficial negativa que causa la repulsion entre las particulas. La adiciéon de, aproximadamente,
un 0.1 % de silicato de sodio reduce la viscosidad por un factor de alrededor de 1000.

[.2.3 Estabilizacion estérica

Las interacciones de tipo estérico se deben a la adsorcion de macromoléculas orgdnicas sobre la
superficie de las particulas de polvo ceramico, que interaccionan entre si, y que pueden ayudar a
estabilizar el conjunto. El resultado es la creacidn de una zona separadora alrededor de cada
particula.

Uno de los extremos de la cadena de la macromolécula se une a la superficie de la particula y tiene
una solubilidad limitada en el solvente. El otro extremo se extiende hacia fuera de la particula y es
soluble en el solvente. Dichas macromoléculas proporcionan una barrera mecdnica que impide
que las particulas se aproximen, con lo que se evita que las fuerzas atractivas de Van der Waals
actuen eficazmente, ya que su valor disminuye rapidamente con la distancia de separacién de las
particulas. Se evita asi la formacién de aglomerados, ya que dos particulas en contacto por sus
capas estéricas pueden separarse facilmente por el efecto del movimiento browniano.

La conformacién de las capas adsorbidas puede variar drasticamente dependiendo la calidad del
solvente, la arquitectura molecular, nimero de grupos de anclaje, densidad de los sitios activos y
la concentracion del coloide en la suspension. Por ejemplo, una ilustracion esquematica de tales
capas adsorbidas sobre una superficie ideal cerdmica se muestran en la figura 1.3.
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Figura 1.4 Ilustracion esquemdtica del conformado del surfactante sobre una superficie idea de un
cerdmico: (A) homopoiimero; (B) copolimero dibloque; (C) copolimero combinado y (D)
funcional (20)

(©)

[.2.4 Fuerzas electroestéricas

Los polieletrolitos son ampliamente utilizados como aditivos los cuales imparten una
estabilizacidn electrostatica y estérica a la dispersidn coloidal (21). Tales sistemas son conocidos
como estabilizantes electroestéricos. Los polielectrolitos contienen al menos un tipo de grupo
ionizable, con arquitecturas moleculares del rango de los homopolimeros, como es el caso del
polimetacrilato. La adsorcién de los polielectrolitos es fuertemente influenciada por las
propiedades fisicas y quimicas de la superficie del sélido (22). Por ejemplo, la adsorcién es
fuertemente favorecida cuando las especies de polielectrolitos y la superficie del coloide poseen
carga opuesta (23).

1.2.5 Defloculacion y estabilidad de las suspensiones

Todas las dispersiones, en un sentido estricto, son inestables debido a que el area interfacial
tiende a disminuir. Esta agregacion tiene lugar por las fuerzas atractivas de Van der Waals que
operan entre los atomos de las distintas particulas. La estabilidad frente a la floculacién o
agregacion de particulas es consecuencia de interacciones repulsivas entre las dobles capas
eléctricas con la misma carga que rodean las particulas y la afinidad particula-disolvente. Asi, los
polvos cerdamicos puestos en suspension en un liquido tienden a aglomerar se de forma
espontdnea a menos que se proceda a una adecuada defloculacidon bien mediante la creacion de

13



una doble capa eléctrica que produzca una repulsion mutua o bien fisicamente debido al
impedimento estérico que produce la adsorcidon de moléculas en la superficie lo que previene el
gue las particulas se aproximen entre si. La formacion de capas cargadas eléctricamente puede
estabilizar suspensiones en liquidos polares.

La interacciéon de dos particulas con idénticas dobles capas eléctricas ha sido estudiada por
Derjaguin y Landau y por Verwey y Overbeek, y la combinacién de sus teorias se conoce, hoy en
dia, como la teoria DLVO.

La fuerza motriz que causa la coagulacién de las particulas es la siempre presente fuerza atractiva
de Van der Waals, que es una funcidn de la constante dieléctrica del medio liquido y de la masa y

separacion de las particulas y que viene dada por la ecuacién:

aA aA
Fa= 24h2 (UA - m) (2)

Donde:

a = Didmetro de las particulas esféricas.

h = Separacidn entre la superficie de las dos particulas (h<a)

A = Constante de atraccién de Hamaker
La constante de Hamaker es una funcidon de la composicién y estructura molecular de las
particulas y del medio existente entre ellas. Cuando las particulas estan dispersadas en un liquido
la constante de Hamaker viene dada por:

4= (& - &) 3)

donde A, y A; son las constantes de Hamaker de las particulas y del medio en el cual estan
dispersas respectivamente. La constante de atraccion de Hamaker es tanto mas pequefia cuanto
mas similares sean las composiciones de las particulas y del medio dispersante.
La repulsién la proporciona la interaccidon entre las dos dobles capas eléctricas y depende del
tamafio y forma de las particulas, la distancia h entre sus superficies, el espesor k™ de la doble
capa eléctrica y la constante dieléctrica, €, del medio liquido. Para dos particulas esféricas de
didmetro q, la energia potencial repulsiva viene dada por la expresion:

_ £ra2¢5 _h/ -1
R 4(h+a) € " (4)

a . ~ , . .
cuando = « 1, esto es, para particulas pequefias con doble capa eléctrica relativamente grande.
De la expresion se deduce que la fuerza repulsiva aumenta cuando lo hace el valor del potencial
eléctrico en la superficie de la particula y el espesor de la doble capa eléctrica.

Para las situaciones en la que se cumpla que, % > 1 la expresion que nos da la energia potencial
repulsiva es la siguiente:
2 -h
Ur :@m [1+e /K‘l] (5)
La energia potencial total, Uy, es la suma algebraica de la energia potencial atractiva de Van der
Waals, U,, y de la energia potencia repulsiva, Uy, es decir:
UT = UR + UA (6)
La dependencia de Uy, Uy y Ug con la separacion de las particulas se da en la figura 1.4. Para cada

sistema existe un valor critico del potencial zeta, {, y un intervalo de valores del espesor de la
doble capa eléctrica, k™, para los cuales la energia potencial repulsiva es superior a la energia
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potencial atractiva, lo que produce una barrera energética que impide la coagulacién. Para
particulas planas de gran tamafio existe un minimo de la energia potencial total cuando la
separacion es del orden del tamafio de las particulas. También existe un minimo cuando la
separacion entre las particulas se aproxima a las dimensiones moleculares.

—

Barrera de
Energla

Repulsiva

A
N
Minima
Secundaria

Energia Potencial
0

Atractiva

Minima Primaria

—

Separacidn de Particulas

Figura 1.5 Diagrama de la relacion entre energia potencial y separacion de las particulas (9)

La energia cinética de las particulas coloidales debida al movimiento browniano es del orden de
10ksT y a 20°C una barrera de repulsién correspondiente a un potencial zeta de,
aproximadamente, 25 mV es necesaria con el fin de minimizar la coagulacién por medio de la
carga eléctrica. Una barrera de repulsién mayor u otro mecanismo de estabilidad es necesario
para retardar la aglomeracidn durante los procesos de vertido o de mezclado los cuales producen
una energia cinética mayor.
Un surfactante no idnico adsorbido con sus moléculas de agua asociadas o un polielectrolito
adsorbido pueden estabilizar suspensiones a un potencial zeta aparente menor de 25 mV, debido
a que la capa adsorbida puede provocar un impedimento estérico que impide la aproximacién de
las particulas. Si la energia potencial repulsiva debida a la carga eléctrica es Uz, y la de la
estabilizacion estérica es Ug,, entonces:

Ur = Uy + (Uge + Ugs) (7)
Para particulas coloidales, U, es relativamente pequefio y con un polielectrolito adsorbido, la
distancia desde la superficie hidratada hasta el plano de deslizamiento puede ser mas grande que
si se usa para la defloculacidn un electrolito simple.

1.3 Reologia en suspensiones

En 1678 Robert Hooke fue el primero que habldé de la reologia en su libro “Verdadera teoria de la
Elasticidad”. Dicha teoria se resumia en lo siguiente:“Si se dobla la tensidn, se dobla la
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deformacién”. Nueve afios después, Isaac Newton publicé en “Philosophiae Naturalis Principia
Mathematica” una hipétesis asociada al estado simple de cizalladura (o corte): “La resistencia
derivada de la falta de deslizamiento de las partes de un liquido es proporcional a la velocidad con

I”

gue se separan unas de otras dentro de él”. Esta necesidad de deslizamiento es lo que ahora se
denomina “Viscosidad”, sindnimo de friccion interna. Dicha viscosidad es una medida de la
resistencia a fluir.

La fuerza por unidad de area que se requiere para el movimiento de un fluido se define como F/A
y se denota como “c” (tension o esfuerzo de cizalla). Segin Newton la tensidn de cizalla o esfuerzo
cortante es proporcional al gradiente de velocidad (du/dy), o también denominado como D. Si se

duplica la fuerza, se duplica el gradiente de velocidad:
T= ”Z_; =u-D (8)
Esta formula se denomina Ley de Newton [2], que es aplicable actualmente aln para unos fluidos
determinados (Newtonianos).
Hasta el siglo XIX fue que Navier y Stokes desarrollaron una teoria consistente que se hombré
liguidos viscosos Newtonianos. Las ecuaciones que gobiernan tales fluidos fueron llamadas
ecuaciones de Navier-Stokes.
También en el siglo XIX aparecié la Ley de Hooke que fue de aplicacidon para el estudio de la
reologia de sustancias sdlidas:
o=G-y (9)
Siendo:
o: Esfuerzo cortante (Pa)
G: Mddulo de rigidez (Pa).
v: Deformacion (%).
La férmula nos dice que si se aplica una carga o sobre un cuerpo sélido, éste va a sufrir una cierta
deformacion y. El valor de dicha deformacidn se mantendrd hasta que cese el esfuerzo aplicado.
Hace 300 afios los estudios relacionados con la Reologia se reducian a aplicar la Ley de Newton
para liquidos y la Ley de Hooke para sélidos. Fue a partir del siglo XIX cuando los cientificos
comenzaron a tener dudas acerca de la validez universal de estas leyes lineales.
En 1835 W. Weber llevé a cabo una serie de experimentos con gusanos de seda y vio que no eran
perfectamente eldsticos. Lo que observd fue que una carga longitudinal producia una extension
inmediata, seguida de un posterior alargamiento conforme transcurria el tiempo. Al eliminar la
carga se producia una contraccién inmediata, seguida de una contraccién gradual de la longitud
hasta llegar a la inicial. Estas caracteristicas se asocian a la respuesta de un liquido.
En 1867 J.C Maxwell, en su articulo “Sobre la teoria dindmica de los gases”, incluido en la
Enciclopedia Britanica, propuso un modelo matematico para describir los fluidos que poseen
propiedades elasticas, es decir, elementos asociados a la respuesta de un sélido:
o=p"y (10)
Donde [} es un parametro semejante al modulo de rigidez (Pardmetro no-nulo). Tanto la conducta
que observd Weber en sdlidos como Maxwell en liquidos se denomind posteriormente
“Viscoelasticidad”.
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Después de Maxwell no se profundizd mas en el estudio hasta la segunda década del siglo XX,
apareciendo una serie de modelos lineales (flujo pldstico y punto de fluidez) y no lineales de
comportamiento.
A partir de la Segunda Guerra Mundial, la reologia cobré mucha fuerza con la busqueda de
materiales viscoeldsticos para lanzallamas. Aparecieron poco a poco modelos que asumieron que
tanto el médulo de rigidez podian variar con la tensidn aplicada. Ademas se observd que la
viscosidad también dependia del tiempo (Tixotropia y Reopexia) y se profundizé en que los
materiales reales pueden presentar comportamiento viscoso, eldstico, o una combinacion de
ambos.
En 1945 M. Reiner definié el numero de Deborah, D, como:

D, =~ (11)
En donde “1” es el tiempo caracteristico del material y “T” el tiempo caracteristico del proceso de
deformacién. Si D, era muy alto se consideraba al material como un sdlido elastico, y si D, era
muy bajo se le consideraba como un liquido viscoso.

[.3.1 Tipos de fluidos

Un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente bajo la aplicacién de
esfuerzos cortantes.

Las caracteristicas reoldgicas de un fluido son uno de los criterios esenciales en el desarrollo de
productos en el ambito industrial. Frecuentemente, éstas determinan las propiedades funcionales
de algunas sustancias e intervienen durante el control de calidad, los tratamientos
(comportamiento mecanico), el disefio de operaciones basicas como bombeo, mezclado y
envasado, almacenamiento y estabilidad fisica, e incluso en el momento del consumo (textura).
Las propiedades reoldgicas se definen a partir de la relacidon existente entre fuerza o sistema de
fuerzas externas y su respuesta, ya sea como deformacidn o flujo. Todo fluido se va deformar en
mayor o menor medida al someterse a un sistema de fuerzas externas. Dicho sistema de fuerzas se

" 4

representa matematicamente mediante el esfuerzo cortante “t,,”, mientras que la respuesta

dindmica del fluido se cuantifica mediante la velocidad de deformacion “D”.

— &l —|

Figura I.6 Detalle del movimiento de un fluido (9)

Como ejemplo se puede poner un elemento de fluido entre dos placas paralelas infinitas, donde la
placa superior se mueve a una velocidad constante du bajo la influencia de una fuerza aplicada F, .
La placa inferior permanece estatica (Figura 1.6). El movimiento de la placa superior da lugar a un
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gradiente de velocidad en el fluido. Esta geometria puede ser usada para definir un parametro
reoldgico fundamental, el esfuerzo cortante o de cizalladura. Dicho esfuerzo se define como la
fuerza por unidad de area necesaria para alcanzar una deformacién dada, viniendo reflejado en la
siguiente expresion:

o = lim (02) = (2) @
donde 8A, es el drea del elemento de fluido en contacto con la placa. Las unidades del esfuerzo
cortante son “mPa”.

Durante un intervalo de tiempo 5t el elemento de fluido se deforma desde la posicion inicial M a la
posicion M (de P a P’), variando un cierto angulo 8a..Con la deformacién aparece una cierta
velocidad, denominada velocidad de deformacién. Se define como el cambio de velocidad entre
las dos placas, y su expresion es:

D = limge.o(00t/3t) = (doi/dt) (13)
Sustituyendo este Ultimo término por otro mejor medible se puede calcular el esfuerzo cortante
de una forma sencilla. Para ello, se puede ver en la figura que la distancia 8l entre los puntos My
M’ es:

Sl= du-dt (14)
siendo du la velocidad de la placa superior y 8t el tiempo que tarda el fluido en deformarse de M a
M’. De manera alternativa para angulos pequefios se ve que:

3l = dy- da (15)
Igualando ambas expresiones se obtiene:

da/ot = du/dy (16)
A continuacidn, se toman limites a ambos lados y se llega a la siguiente ecuacién:

da/dt =du/dy= D (17)

Por lo tanto, el elemento de fluido de la figura, cuando se somete a un esfuerzo cortante
“dF,/dA,” experimenta una velocidad de deformacién dada por “du/dy”.
La relacidn entre el esfuerzo cortante aplicado y la velocidad viene dada por la ecuacion:
Ixy = My, (18)
siendo:
T, = Esfuerzo cortante
W = viscosidad dindmica del fluido

Z—?= velocidad de deformacidén del fluido

Existen 3 tipos de fluidos:
(i) Fluido Newtoniano

Un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir, que existe una
relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion (ecuacion anterior). Si por
ejemplo se triplica el esfuerzo cortante, la velocidad de deformacion se va a triplicar también. Esto
es debido a que el término p (viscosidad) es constante para este tipo de fluidos y no depende del
esfuerzo cortante aplicado.
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Hay que tener en cuenta también que la viscosidad de un fluido newtoniano no depende del
tiempo de aplicacidn del esfuerzo, aunque si puede depender tanto de la temperatura como de la
presidn a la que se encuentre.

Para una mejor comprensién de este tipo de fluido se representan dos tipos de gréficas, la “Curva
de Fluidez” y la “Curva de Viscosidad”. En la Curva de Fluidez se grafica el esfuerzo cortante frente
a la velocidad de deformacién ( t vs D), mientras que en la Curva de Viscosidad se representa la
viscosidad en funcién de la velocidad de deformacidn (p vs D).

Como se puede observar en la figura 1.7(a) la curva de fluidez, el valor de la viscosidad p es la
tangente del dngulo que forman el esfuerzo de corte y la velocidad de deformacién, la cual es
constante para cualquier valor aplicado. Ademas se observa en la curva de viscosidad que la
viscosidad es constante para cualquier velocidad de deformacidn aplicada.

(i) Fluido no Newtoniano

Los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la relacién entre esfuerzo cortante y la
velocidad de deformacién no es lineal. Estos fluidos a su vez se diferencian en dependientes e
independientes del tiempo.

(a) Fluidos independientes del tiempo de aplicacion

Estos fluidos se pueden clasificar dependiendo de si tienen o no esfuerzo umbral, es decir, si
necesitan un minimo valor de esfuerzo cortante para que el fluido se ponga en movimiento.

Fluidos pseudoplasticos. Este tipo de fluidos se caracterizan por una disminuciéon de su viscosidad,
y de su esfuerzo cortante, con la velocidad de deformacién. Su comportamiento se puede
observar en las siguientes curvas (Figura 1.7b).

Se pueden dar dos explicaciones a este fendmeno, teniendo en cuenta que son simplificaciones ya
que el flujo que se forma es bastante complejo:
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Figura I.7 Tipos de comportamiento reoldgico exhibido en dispersiones coloidales: (a) Fluido Newtoniano;
(b) fluidos pseudopldstico; (c) fluido dilatante; (d) Bingham y (e) fluido pldstico. (24)

(1) Como se puede observar en la figura 1.8, existen una serie de varillas desorientadas dentro del
liguido newtoniano. Cada varilla, caracterizada por su movimiento browniano, tiene un vector
de velocidad que tiende a adoptar una situacion horizontal Dicho movimiento browniano,
propuesto por Brown en 1827, es una observacion indirecta de la agitaciéon térmica de las
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moléculas de un liquido, al visualizarse el desplazamiento de particulas en suspensién en el
seno del mismo. La resultante de los choques al azar es una fuerza de magnitud y direccién
variable que a la orientacion de las varillas, responsable de la viscosidad, para evitar que se
llegue a un cierto estado de equilibrio. Cuanto mayor sea la orientacion de las varillas, menor

sera la viscosidad del fluido.

Figura 1.8 Representacion de las varillas desorientadas dentro del fluido, habiendo aplicado una fuerza
sobre la placa superior. (18)
(2) Se supone que, dentro de un fluido newtoniano situado entre dos placas paralelas, una de
aparecen una serie de macromoléculas en forma de filamentos

b 4

y

L 4

w

\J

las cuales se mueve,
porosos que contienen grupos de atomos con una gran movilidad. Al principio estos

grupos de atomos forman filamentos bastante enredados. Con el tiempo, al moverse la
placa superior, la velocidad de deformacion aumenta y la resultante de las fuerzas tiende
a desenredar estos filamentos en la direccién del flujo, dependiendo de su elasticidad y
de su velocidad de deformacién, y ademas dicha fuerza libera parte del liquido que existe
alrededor de la molécula. Como resultado de todo lo que ocurre en el seno del fluido se
produce una disminucién de la friccidn interna dando lugar a su vez a una disminucion de

la viscosidad (Figura 1.9).

Figura 1.9 Los filamentos se van desenredando conforme aumenta la velocidad debido al movimiento de la
placa superior. (18)

Fluidos dilatantes. Son suspensiones en las que se produce un aumento de la viscosidad con la

velocidad de deformacion, es decir, un aumento del esfuerzo cortante con dicha velocidad. La

figura 1.7c representa las curvas de fluidez y viscosidad para este tipo de fluidos. El fendmeno de

dilatancia se produce debido a la fase dispersa del fluido. En dicho fluido tiene lugar un

empaquetamiento de las particulas, dejando a la fase continua casi sin espacio. Si a continuacién
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se aplica un esfuerzo, el empaquetamiento se altera y los huecos entre las particulas dispersas
aumentan. Ademas, conforme aumenta la velocidad de deformacién aplicada, mayor turbulencia
aparece y mas dificil es el movimiento de la fase continua por los huecos, dando lugar a un mayor
esfuerzo cortante (la viscosidad aumenta).

Fluidos pldsticos. Este tipo de fluido se comporta como un sdlido hasta que sobrepasa un esfuerzo
cortante minimo (esfuerzo umbral) y a partir de dicho valor se comporta como un liquido. Las
curvas de fluidez y viscosidad se representan en la figura 1.7e.

La razon por la que se comportan asi los fluidos plasticos es la gran interaccion existente entre las
particulas suspendidas en su interior, formando una capa llamada de solvatacion. Estan formados
por dos fases, con una fase dispersa formada por sélidos y burbujas distribuidos en una fase
continua.

En estos fluidos, las fuerzas de Van der Waals y los puentes de hidrégeno, producen una atraccion
mutua entre particulas. También aparecen fuerzas de repulsidon debidas a potenciales de la misma
polaridad.

En este tipo de fluidos se forman coloides cuyas fuerzas repulsivas tienden a formar estructuras de
tipo gel Si las particulas son muy pequefias poseen entonces una gran superficie especifica,
rodeados de una capa de adsorcion formada por moléculas de fase continua. Gracias a esta capa,
las particulas inmovilizan gran cantidad de fase continua hasta que no se aplica sobre ellas un
esfuerzo cortante determinado.

Los fluidos plasticos, a su vez, se diferencian en la existencia de proporcionalidad entre el esfuerzo
cortante y la velocidad de deformacidn, a partir de su esfuerzo umbral. Si existe proporcionalidad,
se denominan fluidos plasticos de Bingham (figura 1.7d) y si no la hay, se denominan solo
pldsticos.

(b) Fluidos dependientes del tiempo de aplicacion

Este tipo de fluidos se clasifican en dos tipos: los fluidos tixotrdpicos, en los que su viscosidad
disminuye al aumentar el tiempo de aplicacién del esfuerzo cortante, recuperando su estado
inicial después de un reposo prolongado, y los fluidos reopécticos, en los cuales su viscosidad
aumenta con el tiempo de aplicacidn de la fuerza y vuelven a su estado anterior tras un tiempo
de reposo.

Fluidos tixotrdpicos. Los fluidos tixotrdpicos se caracterizan por un cambio de su estructura interna
al aplicar un esfuerzo. Esto produce la rotura de las largas cadenas que forman sus moléculas.
Dichos fluidos, una vez aplicado un estado de cizallamiento (esfuerzo cortante), sélo pueden
recuperar su viscosidad inicial tras un tiempo de reposo. La viscosidad va disminuyendo al aplicar
una fuerza y acto seguido vuelve a aumentar al cesar dicha fuerza debido a la reconstruccién de
sus estructuras y al retraso que se produce para adaptarse al cambio. Aparece un fendmeno de
Histéresis (Figura 1.10).
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Figura 1.10 Curvas de fluidez y de viscosidad de un fluido tixotropia (hay histéresis) (18)

Las razones de este comportamiento son diversas. Si se considera al fluido como un sistema
disperso, se debe tener en cuenta que las particulas que hay en él poseen diferentes potenciales
eléctricos y tienden a formar tres estructuras variadas dependiendo de cémo sea la fase dispersa.

Si la fase dispersa esta formada por una serie de capas se denomina “Castillo de cartas, Card
House ”, si en cambio se compone de una serie de varillas se denomina “Armadura”, y si la fase
dispersa esta compuesta por formas esféricas se denomina “Estructura de perlas encadenadas”.
Las fuerzas que actlan en estas estructuras son de tipo electrostatico y se originan por el
intercambio de iones dentro del fluido, el cual provoca atracciones y repulsiones entre ellos que
dan lugar a cambios estructurales.

Fluidos reopécticos. Se caracterizan por tener un comportamiento contrario a los tixotrdpicos, es
decir, que su viscosidad aumenta con el tiempo y con la velocidad de deformacién aplicada y
presentan una histéresis inversa a estos ultimos.

Esto es debido a que si se aplica una fuerza se produce una formacidn de enlaces intermoleculares
conllevando un aumento de la viscosidad, mientras que si cesa ésta se produce una destruccion de
los enlaces, dando lugar a una disminucion de la viscosidad.

Las curvas de fluidez y de viscosidad de los fluidos reopécticos se representan en la figura 1.11.
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>

D D

Figura 1.11 Curva de comportamiento reopéctico (hay histéresis). (18)
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(iii) Viscoelasticos.

Los fluidos viscoelasticos se caracterizan por presentar a la vez tanto propiedades viscosas como
eldsticas. Esta mezcla de propiedades puede ser debida a la existencia en el liquido de moléculas
muy largas y flexibles o también a la presencia de particulas liquidas o sélidos dispersos.

1.4 Sinterizacion en fase liquida

Nos referimos ahora a un proceso de densificacion asistida por una fase liquida viscosa. Este es el
proceso que se presenta cominmente en los sistemas de silicato. El liquido viscoso formado a la
temperatura de tratamiento sirve como ligante. Su viscosidad debe permitir densificacién en un
tiempo razonable, de modo que el material no se deforme. De hecho en gran medida la
temperatura de tratamiento viene determinada por el ritmo relativo de los procesos de
deformacién y densificacion.

Los aspectos mas importantes en este tipo de sinterizacion son la solubilidad del sélido en el
liquido, la mojabilidad del liquido sobre los granos sélidos y la difusion de la fase sdélida en el
liguido. La figura 1.12 muestra 4 posibles combinaciones comunmente vistas durante la

sinterizacion en fase liquida.
Solubilidad del sélido en

¢l liquido
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Figura I.12 Resumen conceptual de las interacciones y comportamiento de sinterizacion en funcion de las
interacciones de solubilidad durante la sinterizacion en fase liquida. (25)

La figura 1.13 muestra un esquema de las etapas que ocurren durante la densificacion en un
proceso de sinterizacion en fase liquida. Inicialmente, la mezcla de polvos es calentada hasta un
punto donde se empieza a formar el liquido. Durante el calentamiento puede existir sinterizacidn
en fase sélida, en cierta medida conducida por los gradientes de concentracién quimica presentes
en la microestructura. En un gran nimero de sistemas, la difusidon en estado sélido permite una
considerable densificacién a priori de la formacién en fase liquida. Tres etapas de densificacién
estan presentes después de la formacion del liquido: reordenamiento, solucién-reprecipitacion y
sinterizacion final.
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Figura I.13 Diagrama esquemadtico de las etapas de una sinterizacion en fase liquida. (25)
[.4.1 Variables importantes

El grado de densificacién recae en tres vitales variables: el tamafio de particula, la viscosidad y la
tensién superficial. Para materiales a base de silicatos la tensidn superficial no cambia
drasticamente mediante su composicién, por lo que no es una variable que cause muchos
problemas durante el disefio de composiciones o durante el control del procesamiento. El tamafo
de particula si tiene un gran efecto en el grado de sinterizacion y debe ser cuidadosamente
controlada si se pretende controlar el proceso de densificacién. Y una variable aun mas
importante es la viscosidad debido a la alta sensibilidad con respecto a la temperatura, por
ejemplo para un vidrio sédico-calcico la viscosidad cambia por el orden de 1000 en un intervalo de
100°C; por lo que la velocidad de densificacion cambia por un factor similar, asi que la
temperatura debe estar sumamente controlada. La viscosidad es también muy susceptible al
cambio de composicion quimica, la velocidad de densificacion puede ser incrementada
modificando la composicion para obtener una viscosidad menor del material vitreo.

[.4.2 Sistemas de silicatos

La importancia del proceso de vitrificacion recae en el hecho de que la mayoria de los sistemas de
silicatos forman un vidrio viscoso a la temperatura de sinterizacidon y que la mayor parte de la
densificacion resulta de la presién del flujo viscoso causado por los poros finos. Considerando la
fig. 1.14, que muestra un corte isotérmico a 1200°C en el sistema K,0-Al,05-Si0,; éste es el rango
mas bajo de sinterizacion empleado en la porcelana semivitrea compuesta por cerca de 50% de
caolin (45% Al,O3, 55% SiO,), 25% feldespato potasico y 25% silica; ésta composicidn cae dentro
del campo primario de la mullita y a 1200°C existe un equilibrio entre los cristales de mullita y un
liguido que tiene una composicién aproximada de 75Si0O,, 12.5K,0, 12.5Al,0;, una composicion
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muy similar al punto eutectico en el sistema silica-feldespato. En la practica solo una pequefia
parte de la silica presente como arena entra en la fase liquida, y la composiciéon del liquido
depende tanto de la finura de los materiales como de la composicién quimica. El liquido es silicoso
y tiene una alta viscosidad, el mayor efecto de los cambios composicionales es la alteracidn de la
cantidad de mullita y liquido presente.

10 Mullita + Teidimita +
Liquido L,

Mullita + Liquido

4 60 . .
rf Liquido s Mullita + Leucita +
oo _ / ALO,
z Leucita + KAS; £
Liquido L, ~___  Mullita
AL, + Leucila 3A1,0, . 280,
KAS, 30
Ta K, oo - -
2K 00— 30 20 10 ALO;
Weight per cent
I Region ce una ‘ass
Rognes de dos fasus

E:] Ragionas dn tres faras

Figura 1.14 Isoterma del diagrama K,0-Al,05-SiO, a 1200°C (8)
[.4.3 Reacciones

Muchos de los materiales utilizados en los cuerpos ceramicos (whitewares) se encuentran en
forma de carbonatos o compuestos hidratados, éstos se descomponen durante la sinterizacion
para formar un oxido mas un producto gaseoso (CO,, H,0). Los compuestos hidratados se
descomponen sobre un amplio rango de temperatura (entre 100 y 1000°C) dependiendo de la
composicion en particular. Los carbonatos se descomponen entre 400 y 1000°C.

La secuencia de las reacciones quimicas que ocurren durante el quemado de las pastas de
porcelana dependen del tipo de materia prima utilizada para elaborarlas, asi para un sistema
tipico de arcilla, feldespato y cuarzo, las reacciones basicas (ignorando la remocién de especies no
enlazadas quimicamente, tales como agua y la materia orgdnica) pueden ser descrita de la manera
siguiente:
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(1) La estructura cristalina de la caolinita contiene grupos hidroxilo, y la deshidroxilacion de estos
grupos para formar metacaolin (Al,05-2Si0,) ocurre a 550°C. La ecuacidn quimica que representa
este proceso es:

AlO, - 2Si0, - 2H,0 —==%¢_ AL 0, - 2Si0, + 2H,0 T (19)
Esto se puede observar en estudios analiticos tipicos tales como el andlisis térmico diferencial
(DTA, por sus siglas en ingles) y termogravimétrico (TG). La cinética de deshidroxilacién, que se
creia era de primer orden, se produce a una velocidad de deshidroxilacién directamente
proporcional al area superficial del caolin. Mas aun, el proceso de deshidroxilacidon es un proceso
endotérmico que suele ir acompanado por una reorganizacion del aluminio coordinado
octahédricamente en la caolinita a un aluminio coordinado tetrahédricamente en el metacaolin.

(2) La inversién a-f cuarzo ocurre a 573°C. Debido a la relativamente alta flexibilidad del
empaguetamiento de particulas, la inversion del cuarzo tiene pocas consecuencias durante el ciclo
del calentamiento.

(3) La sanidina que es un feldespato de alta temperatura con mezcla de elementos alcalinos, se
forma entre los 700-1000°C. La temperatura de formacidn aparente depende de la relacién sodio:
potasio.

(4) El metacaolin se transforma a una estructura tipo espinela y silice libre y amorfa entre 950° y
1000°C como se indica en la siguiente reaccion:

3(ALO, - 2Si0,) —=BH100C 50 289 Al (Al 4, @, 65 )O0,, + 6SIO, 20)

3(AlL0, - 2Si0,) —=BH0C ;0 5628, (Al s, @ 15)05, +3SI0, 1)

En donde @ representa una vacancia. La fase tipo alumina-( [0.282Al5(Al13.33D 5 ¢6)03,] y un

aluminosilicato tipo espinela [0.562Sig(Al1.6,® 3 33)03,] son los productos de reaccion predichos. El
producto de reaccién de la silice es un amorfo. La estructura exacta de la fase espinela continua es
controversial, y en la literatura presenta evidencia conflictiva en relacion a la existencia de
cualquier fase. Ademads el papel exacto de la fase espinela en la secuencia de reaccién y el
desarrollo de la microestructura no ha podido ser establecido claramente.

(5) La silice amorfa liberada durante la descomposicién del metacaolin es altamente reactiva,
posiblemente contribuye a la formacion del liquido eutéctico alrededor de los 990°C como fue
sugerido por Schuller. Lundin sugiere que en vez de la silice amorfa, se transforma directamente a
cristobalita alrededor de 1050°C, pero la ausencia general de cristobalita en las porcelanas
comerciales sugiere que es mas factible la formacidn de la silice amorfa.
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(6) Las pastas de porcelana en general presentan dos trayectorias diferentes para la evolucion de
la mullita: primaria y secundaria. La fuente y temperatura exacta para la formacién de esos dos
tipos diferentes de mullita aun continda en debate. Sin embargo, la fase espinela que es una fase
inestable fuera del equilibrio, ciertamente se transforma a mullita por arriba de los 1075°C. Las
reacciones quimicas que describen la conversién a mullita son:

0.282Al, (Al . 5, @, )0, —25C 33A1,0, - 2Si0, +4Si0, (22)

0.562Sig (Al 47 D:35)04, —“107£—>3A|203 -2Si0, +4Si0, (23)
Los primeros estudios sobre las estructuras cristalinas de los aluminosilicatos indican que la
estructura de la mullita es idéntica a la estructura de la silimanita, es decir ambas presentan
estructura ortorrombica. Otros estudios mads recientes, indican que la forma estable de los
aluminosilicatos formados a temperaturas mas altas (>1000°C) y presién atmosférica es la mullita,
pero la literatura también presenta puntos sin resolver acerca de la naturaleza de la fusién de la
mullita, esto es, si funde congruentemente o incongruentemente. Mas aun, algunos trabajos
adicionales sobre la mullita indican que la homogeneidad quimica es esencial para la formaciéon de
la mullita a temperaturas mas bajas. A escala atémica, la formacion de mullita puede iniciar a los
980°C pero la homogeneidad a una escala nanométrica puede retardar la formacién de la mullita a
temperaturas tan altas como 1300°C.

(7) A aproximadamente 1200°C, el liquido se satura con los residuos de la disolucién del cuarzo y
comienza la transformacion del cuarzo a cristobalita.

(8) Por arriba de los 1200°C, los cristales de la mullita crecen como cristales prismaticos hacia los
residuos de los granos de feldespato.

(9) Conforme la pieza empieza a enfriarse, la deformacion piroplastica y la relajacion dentro de la
fase vitrea previene el desarrollo de esfuerzos residuales hasta la temperatura de transicion del
vidrio, los esfuerzos residuales son desarrollados a causa de la discordancia de la expansion
térmica entre el vidrio y las fases cristalinas incluidas (esto es la mullita y el cuarzo, y en algunos
casos, alimina y cristobalita).

(10) El enfriamiento a través de la inversion del cuarzo (573°C) resulta en una disminucién del
volumen de las particulas en un 2%, lo cual puede producir suficiente deformacién para causar
agrietamiento de la matriz vitrea y los granos de cuarzo. La severidad del agrietamiento depende
del tamafiio de particula del cuarzo y la velocidad de enfriamiento.

(11) Finalmente, la inversién de cristobalita-o. a cristobalita-8 entre 225°-250°C es similar a la
inversion del cuarzo, pero produce un cambio volumétrico mas grande (~5%); con una barrera de
energia de activacion mas alta, aunque la transformacidn es menos severa que la del cuarzo.
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1.5 Propiedades mecanicas de las Porcelanas

Adoptando el punto de vista cldsico de que los materiales ceramicos son fragiles, y de que su
resistencia mecanica es afectada por muchos factores, los cuales se muestran de manera
resumida, se enfocara la atencién en los mecanismos de reforzamiento de las porcelanas,
particularmente los relacionados con la composicion y la microestructura, que son
particularmente importantes ya que involucran otros aspectos importantes, ademas de la
porosidad y el numero de fases. Estos aspectos incluyen la distribucion de tamafios, la forma, los
limites entre las fases y si éstas estan orientadas o no. (26)

.5.1 Hipotesis de la mullita

Una de las teorias mas antiguas sobre el reforzamiento de las porcelanas es la hipétesis de la
mullita, propuesta por Zoellner, en donde sostenia que la resistencia mecanica de las porcelanas
dependia unicamente de la interconexién de las finas agujas de mullita presentes en Ia
microestructura de la porcelana. Estudios mds recientes han demostrado que efectivamente si
existe una relacién de las agujas de mullita presentes en la microestructura de las porcelanas con
el mejoramiento a las propiedades mecanicas (27). A temperaturas mas elevadas las agujas de
mullita tienden a engrosar orillando a un menor nimero de agujas embebidas en la matriz vitrea.
Las agujas mas grandes no tienden a interconectarse unas con otras tan eficientemente como en
el caso de agujas finas, resultando en una disminucidn de las propiedades mecdnicas. Por lo tanto,
la temperatura de sinterizacion y la generacién de la cantidad correcta de agujas de mullita son de
vital importancia para alcanzar las condiciones adecuadas para el mejoramiento de las
propiedades mecdnicas. Asi que la mullita secundaria debido a su habito acicular y diametro de
las agujas mas pequefio refuerza de mejor manera que la mullita primaria (28) (29).

[.5.2 Hipétesis de reforzamiento matricial

Las diferencias en coeficientes de expansion térmico entre la matriz (fase vitrea, en el caso de la
porcelana) y particulas dispersas como alimina y cuarzo o fases cristalinas formadas durante la
sinterizacidon como la cristobalita y la mullita, producen grandes esfuerzos de compresion sobre la
fase vitrea. Tales esfuerzos originados por las diferencias entre los coeficientes de expansion
térmicos orillan a un mejoramiento de las propiedades mecdnicas dentro de la porcelana. Esta
idea de reforzamiento matricial, ampliamente referenciada en la literatura como la teoria de pre-
esfuerzos, es discutida muy a menudo en funcién de las particulas de cuarzo embebidas en la
matriz vitrea (30). Para una particula esférica en un medio isotrépico, las diferencias en el
coeficiente de expansién térmico pueden producir esfuerzos radiales y tangenciales. El esfuerzo

total, P, sobre la particula esta dado por la siguiente ecuacion (26):
AXAT
P = 1+vm+1—217p
2Em ' Ep

(24)
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Donde Aa es la diferencia en los coeficientes de expansion entre la matriz vitrea y la particula, AT
el rango de enfriamiento del sistema matriz-particula, vy, y vplas relacion de Poisson; Ey, y E,, los
maddulos elasticos, y los subindices m y p la matriz y la particula, respectivamente.

La naturaleza de las fisuras dentro de las porcelanas es dependiente de los coeficientes de
expansidn entre la matriz y la particula. Si la particula se contrae mas que la matriz, P es negativo,
resultando en una fisura circunferencial alrededor de las particulas. Esto sucede muy a menudo en
las porcelanas en los granos de cuarzo embebidos en una matriz de vidrio feldespdtico. La
generacion de estrés vy la aparicién de fisuras derivado de las particulas de cuarzo llega a ser
severo debido a la transformacién desplazativa del cuarzo durante el enfriamiento.

Si la matriz se contrae mas que la particula, entonces P es positivo, resultando en fisuras radiales
saliendo de la particula, las cuales se conectan de manera rdpida causando un gran deterioro en
las propiedades mecdanicas. No existe evidencia de particulas o fases cristalinas que tengan un
menor coeficiente de expansidn que el vidrio, por lo que el segundo efecto se puede descartar.

Se ha demostrado que el tamano de la particula es crucial para el desarrollo de una fisura dentro
de la porcelana (31). En micrografias electrénicas donde se observan granos de cuarzo grandes
(50-150 um) se exhiben fracturas periféricas continuas cerca de las fronteras de grano y fracturas
interconectadas de la matriz vitrea; en muestras con tamafios de grano entre 25 y 50 um exhiben
un menor numero de fisuras periféricas y raramente se fractura la matriz y en muestras con
tamafios de grano menores a 10 um se exhibe ocasionalmente fisuras periféricas con ausencia
total de fracturas en las matriz vitrea. La mdxima resistencia mecdnica se alcanza con particulas de
cuarzo de 25 um. La disminucién en propiedades mecanicas con particulas mas pequeiias es
debida a la disolucién del cuarzo, originando por lo tanto un menor niumero de particulas, menor
pre-estrés, resultando en pobre resistencia mecdnica. Warshaw y Seider demostraron que
particulas de alimina aumentaban las propiedades mecdnicas, ellos confirmaron la idea de
Hasselman y Fulrath (32), que el reforzamiento era debido a un reforzamiento por dispersion de
las particulas y no a un reforzamiento matricial.

En la actualidad existe una tendencia dentro de los fabricantes de porcelanas en utilizar nefelina
sienita en sustitucion del feldespato potasico (33). Holstrom ha atribuido esta a varios factores, en
primer lugar la nefelina sienita tiene menos cuarzo libre que el feldespato, segundo, la nefelina
sienita resulta en una matriz vitrea con un coeficiente de expansion térmico muy cercano al de los
cristales de cuarzo, por lo que se reduce la posibilidad de la formacién de fisuras ocasionadas por
la inversidn del cuarzo.

.5.3 Hipotesis de reforzamiento por dispersion

La hipodtesis de reforzamiento por dispersidn sugiere que particulas dispersas limitan el tamafio de
la falla tipo Griffith, logrando con ello un incremento de las propiedades mecdanicas. Se ha
estudiado el efecto de particulas de alimina de forma esférica embebidas en un vidrio (32) con
coeficientes de expansidn térmico muy similar entre vidrio y alimina. Los resultados de resistencia
y fractura indicaron que la resistencia del compuesto vidrio-cerdmico estd en funcion de la
fraccion en volumen de la fase dispersa, por lo que la resistencia era dependiente de la fraccién en
volumen vy del tamafio de la particula. Maity et al. (34) demostraron que si remplazan cuarzo por

29



silliminita y feldespato por cordierita aumentaban la resistencia del material. Concluyendo que la
resistencia estaba en funcidn de las particulas dispersas, dado que la silliminita y la cordierita
actuaban como sdlidos dispersos en una matriz vitrea (35). Blodgett (36) y Harada et. al. (37)
también incrementaron la resistencia de una porcelana agregando particulas de alimina.

En las porcelanas, es muy dificil coincidir los coeficientes de expansidn térmica de la matriz vitrea y
de las particulas de refuerzo, por lo que siempre va a existir algin grado de reforzamiento de
acuerdo a la hipétesis matricial.

.5.4 Consideraciones complementarias sobre los mecanismos de reforzamiento

El tamafio de las fallas intrinsecas es un factor preponderante que afecta la resistencia de las
porcelanas y depende mucho de su microestructura. La falla intrinseca mas cotidiana en un
ceramico son los poros, la presencia de vidrio en la microestrucutra de las porcelanas tiende a
generar poros esféricos en una matriz densa, deteriorando con esto las propiedades mecanicas
del material. Ante la ausencia de poros, la existencia de fisuras es el principal factor que deteriora
las propiedades de un material. Los factores tipicos que afectan la resistencia de una material
policristalino son los coeficientes de expansidon térmica de las fases, las propiedades elasticas de
cada una de las fases, la fraccidn en volumen de cada una de las fases, el tamafio de particula de
las fases cristalinas y las transformaciones de fase. Todos estos factores estdn presentes en los
sistemas de porcelanas y son dependientes en gran medida de los procesos de sinterizacién que se
siguen. En términos de reduccion de la resistencia, las transformaciones de fase
sonprobablemente el factor mds importante por la presencia del cuarzo y la cristobalita.

.5.5 Efecto del Cuarzo y la Cristobalita en las propiedades mecanicas

La presencia de cristobalita, en lugar del cuarzo, en una porcelana a menudo produce un
incremento en la resistencia, por el hecho de que la cristobalita experimenta una transformacion
desplazativa mads larga que el cuarzo durante el enfriamiento. El incremento de la resistencia en
porcelanas con cristobalita se puede explicar desde tres perspectivas: los granos de cristobalita
tienden a ser de mucho menor tamaio que los del cuarzo dado que han sido cristalizados a partir
de la fase vitrea o por conversién directa del cuarzo; la cristobalita es formada a expensas del
cuarzo, de manera que se reduce el contenido de cuarzo dentro de la porcelana; y la temperatura
de inversion de la cristobalita es menor, 225°-250°C, comparada con los 573°C del cuarzo, por lo
tanto el desarrollo de esfuerzo durante el proceso de enfriamiento es menor. Aunque la
temperatura de inversidn tan baja de la cristobalita puede ser un problema potencial de fatiga
ciclica en productos que se sometan a calentamientos y enfriamientos constantes, como es el caso
de las vajillas.
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1.6 Revision Bibliografica
[.6.1 Mullitizacion

La mullita se forma en los materiales cerdmicos a partir de la arcilla y su interaccién con otros
componentes y se cree que tiene efectos benévolos sobre las propiedades mecdanicas debido a la
interconexidn de sus agujas y a la generacion del estrés inducido a la matriz vitrea (4) (38).

La morfologia, estequiometria y composicién de la mullita son resultado de un proceso complejo
gue estd en funcion de los materiales de partida y de la ruta de procesamiento empleada. (39) (40)
Se cree que la mullita 3Al,032Si0, solo se forma por una reaccién en estado sélido de precursores
de oxidos y la Unica perdida de SiO, proviene indirectamente de la formacion de mullita
2Al,05.5i0, a muy altas temperaturas. La mullita 2Al,05.Si0, por si sola se forma directamente de
sistemas que contienen un liquido. Mediante la ruta sol-gel se pueden obtener directamente
mullitas con una sola fase o se pueden formar por la reaccién de mezclas difdsicas de SiO, y Al,Os.
Schneider et al. (41) concluyeron que las diferencias en los tipos de precursores utilizados en la
ruta sol-gel en términos de la homogeneidad y distribucién de Al y Si son la llave para entender la
estequiometria final de la mullita y su morfologia; ellos definieron tres tipos de precursores de
mullita: el tipo | son precursores amorfos en el momento de su sintesis y se cristalizan solamente
como mullita alrededor de los 980°C; el tipo Il son precursores que contienen pseudoboehmita y
silica no cristalina al momento de su preparacion, la pseudoboehmita se transforma a una fase
espinela alrededor de los 400°C y se transforma a mullita como a los 1250°C. El tipo Il son también
amorfos al momento de su preparacion pero se convierten parcialmente a espinela a los 980°C y
en mullita a 1100°C.

La formacion de mullita a partir de sistemas de arcillas es un poco complicada por la presencia de
las impurezas presentes en los materiales de partida; sin embargo existe un entendimiento bdsico
de la descomposicion de la arcilla y la secuencia de la cristalizacidon con pequefios desacuerdos en
los detalles finos (42). La mullita derivada de la sinterizaciéon de arcilla dentro de un cuerpo
cerdmico es denominada mullita primaria, dado que es la primera en aparecer, mientras que la
mullita formada por la interaccidn de la arcilla con fundentes es nombrada secundaria. Al
momento de la sinterizacion, el caolin se deshidroxila entre 500-600°C, formando metacaolin, el
cual consiste de una red caolinitica sin sus grupos OH. Estudios realizados mediante Microscopia
Electronica de Transmisidon (TEM por sus siglas en ingles) revelaron que la morfologia pseudo-
hexagonal de los cristales de la caolinita son retenidos durante su transformacion a metacaolinita,
e.g. (43) (44). A medida que va aumentando el calentamiento una fase de tipo espinela se cristaliza
alrededor de los 900°C; ha sido reportado por algunos investigadores (45) (46) que dicha fase se
trata de una espinela y-Al,O; con silica amorfa residual, y otros autores (47) han reportado una
sola fase conteniendo mas Si teniendo una composicion muy cercana a la de la mullita. La mullita
por si sola se empieza a formar en esta temperatura y continda su desarrollo de fases a los 1000°C.
Anidlisis de TEM de muestras de caolinita sinterizada a ésta temperatura muestra cristales de tipo
espinela de entre 5-10 nm identificados mediante difracciéon de electrones, y cristales de mullita
primaria en el rango de 10-30 nm. (43)Material amorfo rico en Si, es también mostrado a esta
temperatura. Entre 1100 y 1200°C la espinela se pierde y alargados cristales de mullita mayores a
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0.5 um de longitud empiezan a formarse. Para los 1300°C la cristobalita se empieza a formar a
partir de las fases amorfas ricas en Si, hasta que, eventualmente la mullita y cristobalita son las
Unicas fases presentes en el cuerpo ceramico.

Existen muy pocos articulos reportados sobre la evolucién microestructural de porcelanas
conteniendo arcillas pertenecientes al grupo de las ilitas y esmectitas, pero de manera general se
acepta que la ilita se deshidroxila entre 350 y 600°C y que la estructura original del cristal es
mantenida hasta los 700°C. Esto contrasta un poco con las porcelanas que contienen caolinita, en
donde las reflexiones de XRD se pierden al momento de la deshidroxilacion por debajo de los
500°C. El residuo de la estructura de la ilita se rompe entre los 700 y 800°C, y liquidos y gases se
empiezan a formar. La porcidn octaedral (que contiene aluminio, magnesio y fierro) de la
estructura de la ilita luego se cristaliza para formar una espinela, la cual incrementa su tamaro de
cristal hasta los 1100°C y se funde a los 1300°C. La parte tetraedral de la ilita se combina con
alcalis presentes de la fase liquida alrededor de los 950°C. La mullita empieza a cristalizar a los
1100°C. Arcillas pertenecientes al grupo de las esmectitas tales como la montmorillonita se
deshidroxilan por debajo de los 600°C, y como las ilitas, forma una fase estable deshidroxilada que
retiene la misma estructura cristalina de la arcilla original. (48) La estructura caracteristica del
cristal es perdida a los 800°C. (49) Una fase del tipo espinela se cristaliza a partir de los 850°C y se
funde entre 1100 y 1300°C. Un liquido rico en Si se empieza a formar entre los 800-850°C, a partir
de la parte tetraedral de la red original y algunos alcalis presentes y la cristobalita se cristaliza a los
1000°C. La mullita se empieza a cristalizar a partir de los 1050°C.

La determinacidon de la estequiometria de la mullita formada a partir de arcillas es muy
complicada, dado que es rodeada de una matriz vitrea por lo que se hace dificil realizar andlisis de
espectroscopia de energia dispersa (EDS por sus siglas en ingles); sin embargo se cree que la
mullita primaria derivada de las arcillas tiene una relacién 2:1, mientras que la mullita secundaria
desarrollada a partir de la interaccidn de la arcilla con los fundentes tiene una relacién 3:2. Rezaie
et al. (50) compararon la evolucién de la mullita a partir de la caolinita, caolinita adicionada con
alumina y de mezclas binarias de boehmita y silica coloidal, encontrando que los ceramicos densos
derivados de las arcillas contenian mullita de forma acicular dentro de una matriz vitrea mientras
que, aquellos formados mediante precursores coloidales fueron mds equiaxiados conteniendo un
poco de vidrio en las juntas ternarias. Djemai et al. (51) estudiaron el efecto de la adiciones de
oxido de fierro (< 10% wt) sobre mullita recristalizada en caolines ricos en fierro, encontrando que
a 1050°C la cantidad de mullita formada incrementd, mientras que a temperaturas mayores a
1250°C el tamafio de los cristales de mullita tendia a incrementarse. Soro et al. (52) utilizaron
espectroscopia Mdssbauer y refinamiento Rietveld mediante difraccién de rayos X (XRD) para
demostrar que el Fe contribuye a la reorganizacidn estructural durante la nucleacién de la mullita
a partir de caolinita conteniendo fierro entre los 900-1250°C. El Fe substituye el Al octaedral,
incrementando el parametro c de la estructura ortorrémbica. La cantidad de Fe estructural alcanza
un nivel de saturacidon con cantidades mayores al 5% en peso de Fe,0; para Fe/Al entre 0.3y 0.4
dependiendo de la cristalinidad de la caolinita. Caolines pobremente cristalizados muestran una
nucleacidn y crecimiento de grano mas rapido para la formacién de mullita mientras que caolines
bien cristalizados nuclean la mullita de forma mas lenta seguido de un crecimiento rapido
favorecido por la incorporacién de Fe.
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L6.1.1 Mullita en porcelanas

La microestrucutra de las porcelanas comerciales se puede ver en la figura Il.1, se pueden observar
granos grandes de alumina (A), cuarzo (Q), alrededor de éstos granos de cuarzo se puede ver su
disolucién(R), todos estos compuestos estan embebidos en un sistema de matriz vitrea,
conteniendo mullita primaria (P) y secundaria (S). La mullita primaria, formada directamente de la
descomposicion de las arcillas tiene una morfologia fina y cuboidal; mientras que la mullita
secundaria formada a partir de la fusidn de los feldespatos y su reaccidn con las arcillas presenta
una morfologia acicular. Adicionalmente, en porcelanas ricas en alumina se ha observado una
mullita terciaria de escala nano suponiéndose que se forma a partir de la precipitacion de un
liquido rico en alumina adyacente a una particula de alumina (4). Estudios recientes revelan en el
MEB que la evolucién microestructural compleja y heterogenea es causada por una mezcla
incompleta y por la aglomeracién de los materiales con que se fabrica la porcelana (53) (54).

Spm

Figura 1.15 Microestructura de una porcelana comercial, impresa de Igbal y Lee. (38)

Igbal y Lee (38) definieron tres tipos distintos de evolucién de mullita dentro de una porcelana. La
mullita tipo | es de tamafio nano <0.1 um de morfologia cuboidal, generalmente derivada de los
residuos de arcillas. El feldespato que penetra remanentes de arcilla forma la mullita tipo Il (MlI)
de morfologia generalmente alargada <1 um, las agujas de mullita de morfologia acicular mayores
a 20 um son del tipo lll (MIIl). La realizacion de analisis quimicos de EDS de la mullita embebida
dentro de una matriz vitrea de aluminosilicato es muy dificil y los datos arrojados deben de ser
tratados con mucho cuidado por la probable confusidn entre el analisis del cristal y el vidrio. Sin
embargo, andlisis semicuantitativos de EDS revelan que el contenido de Al,O; para la mullita
primaria Ml es mayor que para la secundaria Mll y Mlll coincidiendo con la idea de que la mullita
primaria tiene aproximadamente una relacién 2:1, mientras que la mullita secundaria es mas rica
en silica por lo que se aproxima a una relacidn 3:2. En la mayoria de los casos el vidrio cercano a
los granos de cuarzo contienen solamente SiO,, mientras que la composicién del vidrio
aluminosilicato potdsico varia en toda la microestructura y contiene por encima del 13% wt. de
K,0 en algunas regiones donde se localiza la mullita secundaria. Esto es consistente con el tamafo
y forma de la mullita desarrollada. La mullita es mas acicular y alargada a medida que se avanza
del tipo Ml al Mll y al Ml debido al incremento de un liquido fluido rico en alcalis necesario para
el desarrollo y crecimiento de los cristales. Es importante hacer notar que la mullita primaria se
vuelve de forma acicular después de tiempos prolongados a una temperatura.
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1.6.1.2 Mullita en Arcillas.

Dado que las arcillas son minerales naturales éstas contienen varios niveles de impurezas incluidas
(importantes para la formacién de la mullita) como alcalis y compuestos que contienen fierro.
Pero también diferentes tipos de arcillas contienen diferentes cantidades de especies presentes,
especialmente de dlcalis lo que hace la viscosidad de la fase vitrea sea muy variado al momento
de la sinterizacidn; y tales variaciones composicionales hace que la diferenciacién entre la mullita
primaria y secundaria sea dificil y orille a cierta confusion en la literatura. Tarvornpanich mostré la
microestructura de un caolin del Reino Unido que contenia 2.98% K,0, 0.27% Na20, 0.1% CaO y
0.28% de MgO como impurezas, sinterizd el caolin durante tres horas a una tempeartura de
12009C logrando obtener mullita primaria y secundaria. En sus micrografias de SEM muestra una
mullita primaria achatada y una alargada de alrededor de 1-2 um de longitud que denominé como
secundaria. La composicidon quimica mediante EDS de los dos tipos de mullita, arrojé que la de
forma mas achatada contenia mas Al pero menor cantidad de K comparada con la de morfologia
acicular. Esta diferencia en morfologia es explicada por la formacion de mullita primaria dentro
de una drea rica en arcilla y la formacién de la morfologia acicular se da en areas que contienen
una mayor cantidad de impurezas, como moscovita y feldespatos, que son fuentes de alcalis los
cuales funcionan como fundentes, permitiendo la formacién de liquido al momento del quemado,
facilitando con ello el desarrollo de cristales mas alargados. El EDS también reveld que la mullita
primaria tiene estequiometria cercana al 2:1 y la secundaria una relacién 3:2, el alto contenido de
Si en los cristales de mullita secundaria se pueden deber a la matriz vitrea en los que se
encuentran embebidos. Resulta aparente que la diferenciacidon entre mullitas 2:1 y 3:2 en estos
sistemas vitreos es un tanto complicada, dado que las composiciones pueden variar a lo largo del
rango estequiometrico permitido dependiendo en gran parte de los elementos disponibles al
momento de su formacion. Existe también una tendencia a moverse de una mullita 2:1 a una 3:2
al momento de incrementar la temperatura presumiblemente, debido a la perdida de alimina o a
la ganancia de silica a partir de la matriz vitrea.

McConville (42) examind la formacion de mullita a partir de caolinita Al,[Si;O10](OH)g, ilita
K1 5Al4[Sig 5Al; 5]10,0(0H), y esmectita Cag 33[Al'Mg]sSiz0,0(0H),xH,0. La mullita derivada a partir de
cada una de las tres arcillas crecié de manera muy diferente después de tratamientos similares, la
mullita derivada de la ilita contenia agujas mayores a 10 um de longitud, la de las esmectitas > 1
pm y de tan solo alrededor de 0.5 um las derivadas de la caolinita. Mediante fluorescencia de
rayos X se determind los niveles de alcalis en cada una de las arcillas dando 7.9 % wt para la ilita,
2.3 %wt para la esmectita y 0.5 %wt para la caolinita, mientras que los niveles de Fe,0s; fueron de
6.2 % wt para la ilita, 4.8 % wt para la esmectita y 0.9 %wt para la caolinita. El alto contenido de
alcalis y Fe,0; y obviamente el liquido tan fluido formado por la ilita claramente facilita la
formacién de los cristales de mullita, mientras que el bajo contenido de dlcalis y Fe,0; en la
caolinita y en la esmectita hacen que el crecimiento sea menor.

L.6.1.3 Mullita en Porcelana Stoneware

La porcelana tipo stoneware es el material lider en la fabricacién de pisos (55), azulejos vy
sanitarios, por lo que ha sido objeto de estudio recientemente, especialmente con el uso de
material de desecho como vidrio sédico-calcico, con la finalidad de remplazarlo por los feldespatos
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dentro de su formulacion. Las altas temperaturas de sinterizacién de este tipo de porcelanas
>1200°C permite que diferentes tipos de desechos puedan ser incorporados (56). Souza et al. (55)
hicieron sustituciones del feldespato sddico por vidrio plano arrojando menores cantidades de
mullita, probablemente por la ausencia de Al,O; dentro de la fase liquida. Mientras que la mullita
fue reducida, nuevas fases se formaron con las adiciones de vidrio reciclado como wollastonita,
silicatos de sodio y soluciones solidas de plagioclasa entre el aluminosilicato sddico y cdlcico.

Souza (57) estudid recientemente el uso de arcillas ricas en Fe dentro de las formulaciones de una
porcelana stoneware. El Fe que estaba presente en la materia prima que principalmente estaba
como hidréxido de hierro fue sinterizado por media hora a 1100°C en una atmosfera oxidante
como parte de una mezcla tipica de porcelana tipo stoneware, formando venas de particulas de
hematita. Sin embargo, haciendo una comparacidén de la mullita formada en una atmosfera
reductora (5% H, y 95% Ar) se observaron diferencias muy claras. Bajo condiciones similares de
guemado se encontraron cristales mas largos de mullita en la atmosfera oxidante que en la
reductora. Se cree que la atmosfera oxidante induce cambios en la composicién del liquido
formado que lo hace mas fluido por lo que facilita el transporte de masa y el crecimiento de
cristal. XRD revela Fe,0; y cristobalita en la atmosfera oxidante, mientras que Fe en la reductora.
La remocién de dxidos de fierro del liquido silicato en la atmosfera reductora es la probable causa
de las diferencias del crecimiento de la mullita.

[.6.2 Procesamiento coloidal

La estabilidad reolégica dentro de una suspension es una de las propiedades mas importantes
para garantizar la uniformidad y calidad de los productos. Desafortunadamente los, factores que
controlan la estabilidad de una barbotina no estan bien definidos y por lo tanto entendidos.
Recientemente, se han hecho investigaciones con la finalidad de entender mejor el
comportamiento de sistemas con un alto contenido en sélidos, de gran importancia en la industria
ceramica.

Dentro del procesamiento de slip casting (colada de barbotinas) se requiere de un alto contenido
de sdlidos con la menor viscosidad posible, por lo que se hace uso de defloculantes con la finalidad
de lograr suspensiones estables y dispersas.
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Figura 1.16 Estructura cristalina de la caolinita. (17)

Primero describiremos brevemente a la arcilla cominmente empleada en la fabricacién de
porcelana y utilizada en esta investigacion, 1:1 caolinita, figura 1.16. Las particulas de caolinita
estan constituidas por una seria de capas tetraédricas y octaédricas (TO), es decir, una capa
tetraédrica (T) de Si asociada con una capa octaédrica (O) de Al (figura 1.16). Los bordes del cristal
de la caolinita presentan diferentes sitios superficiales que incluyen al aluminol >Al-OH, silanol
>Si-OH y >Si-0-Al< (donde > representa su localizacién dentro de la estructura del mineral, figura
1.16). Asi que basados sobre la teoria coloidal en un ambiente acuoso, se supone que la parte de
superficie a base silica (de la particula de la caolinita) estara cargada negativamente y la parte a
base de alumina, estara cargada positivamente sobre un amplio rango de pH. Los bordes
adoptaran entonces una carga de red de acuerdo al pH de la suspensién. Tomando en cuenta
particulas de caolinita bien cristalizadas como las de la figura .16, se asume que el drea total de la
particula seria: Aty= Apordes + 2Acaras, Y Si €Xperimentalmente se obtiene que se requiere la mitad de
defloculante para dispersar caolinita que alimina, se puede obtener matematicamente que el
espesor de las particulas de caolinita deberian ser 5 veces mas grande que el obtenido
experimentalmente, lo que indica que la adsorcidn del dispersante sobre el caolin no puede ser
considerado solamente en los bordes de la caolinita, sin embargo si se considera la adsorcién en
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uno de los dos planos basales se ajusta perfectamente a los valores experimentales, por lo que se
concluye que hay dos diferentes planos basales en la superficie de las particulas de caolin (58).
Para optimizar el uso de defloculantes, Pozzi, enfatiza algunos factores importantes que influyen
directamente en el comportamiento reolégico de un sistema con alto contenido en sélidos: la
composicion mineraldgica, caracteristicas fisicas y quimicas, granulometria y la presencia de
impurezas. En funcién de la composicién mineraldgica, por ejemplo, los materiales no plasticos,
tales como el cuarzo y el feldespato, estdn caracterizados por la ausencia de intercambios
cationicos, por lo que oculta la adsorcidn idnica sobre las particulas; por otro lado, en las arcillas,
los iones son fuertemente adsorbidos sobre los cristales fracturados que tienen areas insaturadas
debido al rompimiento de enlaces; por tal motivo es que este tipo de sistemas multifasicos hacen
que la relacidn entre la carga de sélidos y las propiedades de la suspension sea tan dificil de
entender y controlar, ya que depende de un gran nimero de aspectos.

De forma general el controlar la viscosidad y estabilidad de la suspensidn es una parte esencial
dentro del procesamiento. Esta estabilidad es producida por la interacciéon del movimiento entre
particulas y el fluido (24).

.6.3 Mejoramiento de propiedades mecanicas

Un gran numero de estudios se han desarrollado con la finalidad de incrementar las propiedades
mecdnicas de las porcelanas, en el trabajo de Weon-Pil Tai et al. (59) se emplearon materias
primas no pldsticas, tales como vidrio volcanico, cuarzo, alimina y cemento, con la finalidad de
obtener un cuerpo ceramico con una alta resistencia; encontraron que la densidad en verde se
incrementaba con el aumento de adiciones de Al,O; y concluyeron que el incremento de la
resistencia mecdnica era originado por las altas densidades en verde obtenidas; con un 10% de
adiciones de Al,0; obtuvieron una resistencia a la flexién de 130 MPa a una temperatura de
calcinacién de 1300°C.

M. U. Taskiran y sus colaboradores (2) disefiaron una porcelana que fomentaba el crecimiento de
cristales de anortita en su microestructura con una relaciéon de fase cristalina contra fase vitrea
alta en un rango de temperatura de 1200 a 1230°C; obtuvieron una resistencia a la flexién de 110
MPa.

Mukhopadyay et al. (60) estudiaron el efecto de adiciones de talco sobre las propiedades
termomecanicas y microestructurales de una porcelana stoneware y encontraron que la adicién
de 3% de talco incrementaba la resistencia a la flexiéon y la densidad, disminuyéndose el
porcentaje de absorcion de agua.

S. R. Braganca y C. P. Bergmann (61) sinterizaron una porcelana tipica compuesta por caolin,
cuarzo y feldespato en un rango de temperatura entre 1200 °C y 1420 °C; encontraron una
temperatura éptima de sinterizacion de 1340°C con una velocidad de calentamiento de 150°C/h y
30 min de permanencia a la temperatura pico, concluyeron dentro de sus estudios que la
influencia de las fases cristalinas sobre las propiedades mecdnicas no es significativa.

W. M. Carty y B. M. Pinto (62) estudiaron los niveles presentes de esfuerzo-deformacién en una
porcelana rica en alumina y correlacionaron éstos valores con la resistencia mecanica. Sus
resultados indicaron que el esfuerzo residual incrementaba a medida que el tamafio de particula
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del cuarzo aumentaba, pero solo en un punto critico, después de ese valor el esfuerzo disminuia,
indicando una relajacién causada por microfracturas espontdneas de los granos de cuarzo. El
maximo esfuerzo fue observado en muestras que contenian un tamaio de granos de cuarzo de 87
pm. Analisis de esfuerzo-deformacién generados entre los granos de cuarzo y el vidrio
demostraron que las fisuras ocurren en los granos de cuarzo mas débiles y no en la fase vitrea
como comunmente se venia reportando. La resistencia mecdanica alcanzd su valor maximo en
muestras que contenian tamafios de grano de cuarzo de 26 pm.

S. Bribiesca et al. (63) realizaron sustituciones de alumina por feldespato en una porcelana,
encontrando un incremento en el modulo eldstico de 38.27 GPa a 62 GPa, alcanzando éste
maximo valor a una temperatura de 1350°C; ellos atribuyeron este aumento del modulo de Young
al incremento de contenido de fase mullita en la porcelana y a la reduccion de cuarzo residual.

0. I. Ece y Z. Nakagawa (64) estudiaron el efecto en la temperatura de sinterizacion y la resistencia
mecanica de diferentes adiciones de tamafio de grano de cuarzo en una porcelana del sistema
cuarzo-metahaloisita-caolin-feldespato potdsico; encontraron la méaxima resistencia mecanica con
un tamanio de particula de 10-20 um a una temperatura de 1350°C, después de esa temperatura la
resistencia a la flexion disminuyd por la aparicion de porosidad debido al hinchamiento y a la
desaparicién del cuarzo.

S. K. Das y K. Dana (65) estudiaron las diferencias en el comportamiento de la densificacion de
porcelanas conteniendo feldespato potasico y sédico; encontrando que el feldespato sddico
presentaba mejores condiciones que respecto al potasico, con una densidad volumétrica mayor
(2.43 g/cm’), menor absorcién de agua (0.07%) y mayor resistencia a la flexién (53.14 MPa).

El efecto del tamafio de grano del cuarzo, contenido del cuarzo y condiciones de quemado
(temperatura y tiempo de sinterizacidn) sobre las propiedades fisicas y mecanicas de una
porcelana sanitaria fue estudiado por Stathis et al. (66) bajo condiciones a las industrialmente
utilizadas. Ellos emplearon una metodologia tipo Taguchi, encontrando que la variable mas
significativa fue el tamano de grano del cuarzo tanto en las propiedades fisicas como en las
mecdanicas mediante dos mecanismos; uno de manera directa induciendo esfuerzos de
compresion a la fase vitrea y otro de manera indirecta al permitir un desarrollo favorable de su
microestructura. Sus resultados confirmaron la teoria del reforzamiento matricial, pero sin
embargo el efecto positivo de la mullita sobre las propiedades mecdanicas no fue observado.

Y. Kobayashi et al. (67) estudiaron el efecto de la temperatura de sinterizacion sobre la resistencia
mecdnica de las porcelanas, emplearon porcelanas del sistema cuarzo-sericita-caolin vy
encontraron la maxima resistencia a la flexion a 1200°C con una porosidad del 8%, concluyendo
que el control del tamafio de poro y su distribucién, asi como la presencia de finas particulas de
cuarzo sin disolver tienen un rol importante sobre las propiedades mecanicas de la porcelana.

C. Leonelli et al. (68) evaluaron la evolucién microestructural de una porcelana, haciendo
adiciones de cuarzo, mullita y cianita. Concluyeron que el incremento de la resistencia a la flexién
de las formulaciones con adiciones de mullita y cianita era consecuencia de la formacién de una
interfase mas reactiva entre el vidrio y las fases cristalinas.

El efecto del tiempo de mezclado sobre las propiedades fisicas y mecanicas de una porcelana tipo
stoneware fue estudiado por M. U. Taskiran (69), encontrando que una mezcla de 48 hrs. producia
un empaquetamiento de tamafios de particulas mds pequefios incrementando con ello la
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densificacion y reduciendo el nimero y tamano de la porosidad cerrada presente en la
microestructura de las porcelanas, lo cual contribuia al mejoramiento de las propiedades
mecanicas.

C. Zanelli et al. (70) modificaron una composicidn tipica de una porcelana adicionando mullita
sintética y precursores de mullita, tales como caolin y gibsita con la finalidad de mejorar las
propiedades mecdnicas, en todos sus resultados obtuvieron un incremento de la fase mullita pero
no se presenté un aumento en las propiedades mecanicas, por lo que concluyeron que la hipdtesis
del reforzamiento por fase mullita no era validada y la presencia de porosidad en los cuerpos
ceramicos era el factor de mayor importancia para el mejoramiento de las propiedades mecanicas.
C. B. Ustundag y A. Capoglu (71) desarrollaron un cuerpo ceramico blanco con un bajo contenido
de arcilla, concluyendo que la resistencia a la flexién y la tenacidad a la fractura estan en funcidn
de la porosidad presente en el material.

Maity et al. (72) hicieron experimento con la finalidad de eliminar el cuarzo y remplazar el
feldespato por siliminita con la finalidad de mejorar las propiedades mecdnicas de las porcelanas.
Determinaron que se mejoraron las propiedades termomecdnicas debido a la ausencia de cuarzo,
la presencia de siliminita, el cual es un mineral mas estable, y el decremento de fase vitrea.
Esposito L. et al. (73) estudiaron la posibilidad de utilizar nefelina cianita como fundente dentro de
la composicién de una porcelana tipo stoneware. La presencia de nefelina cianita favorecid el
comportamiento de sinterizacién, redujo el tiempo de sinterizacidn, la microestructura resultante
fue mas homogénea y las propiedades mecanicas incrementaron, alcanzando valores maximos de
modulo de ruptura de 94 MPa, modulo de Young de 67 GPa y microdureza Vicker’s de 6.85 GPa.
Adiciones de vidrio plano reciclado fueron estudiados por Tucci et al. (74) a una composicién de
porcelana, se realizaron pruebas de laboratorio y pruebas a escala industrial, con tales adiciones
lograron disminuir la temperatura de sinterizacion a 1220°C y mddulos de elasticidad y flexion de
62.7 GPay 74.9 MPa respectivamente.

La influencia del contenido de Li20 sobre las propiedades de una porcelana triaxial fue investigada
por Tulyaganov et. al. (75) Dos series de las formulaciones de porcelana fueron producidas, la
primera de ellas comprendia un modelo de siete formulaciones con incrementos de Li2CO3 de 1-7
wt.% con respeto a la formulacidn estandar, los resultados de esa serie demostraron que las
propiedades deseables para las porcelanas de uso de mesa solo se obtenian cuando las adiciones
de Li,O no excedian el 1.5 % en peso. A la luz de esta conclusidn, la segunda serie de
formulaciones tenia como objetivo principal el producir una nueva porcelana utilizando adiciones
de Li contenido en piedras naturales. Desde una perspectiva industrial, se encontré que estas
formulaciones maduraban 100°C por debajo de las formulaciones sin adiciones. El valor maximo
de modulo de ruptura se alcanzé a 1250°C con un indice de 93 MPa.

Taskiran et. al. (76) estudiaron la influencia de la molienda sobre la sinterizacion y las propiedades
fisico-mecanicas de una porcelana. Se encontré que la molienda tiene su efecto mayor en la
distribucidon del tamaiio de particula, lo cual ocasiona un empaquetamiento de éstas particulas
mas controladas, obteniendo una densificacién mas alta, reduciendo el nimero y tamafo de los
poros en la microestructura del material sinterizado, contribuyendo con esto a mejorar las
propiedades mecdnicas del material.
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Alexander Karamanov y sus colaboradores (77) hicieron adiciones de desperdicio de material
cerdmico sinterizado a una porcelana dura. Las adiciones tuvieron un efecto positivo en la
disolucién del cuarzo y en la formacién del liquido durante la sinterizaciéon obteniendo mejores
propiedades mecanicas que el material sin adiciones.

Tenorio Cavalcante y su grupo de trabajo (78) desarrollaron una porcelana stoneware ultra blanca
mediante adiciones de circon, alimina y espinela. Los productos obtenidos exhibieron una
excelente respuesta a los esfuerzos mecanicos a los que se sometieron, con una clara correlacion
de éstas propiedades con la porosidad y las fases presentes. La mullita y el circén tienden a
incrementar las propiedades mecanicas, debido a la teoria de reforzamiento matricial.
Mukhopadhyay et al. (79) remplazaron cuarzo por pirofilita a una mezcla de porcelana, las
adiciones provocaron una vitrificacion mas temprana. Esto resultdé en una reduccién sustancial en
la expansion térmica debido al desarrollo de la interconexién de las agujas de mullita. Las
adiciones de pirofilita redujeron el encogimiento y mejoraron las propiedades mecanicas, esto se
origind principalmente por la eliminacion de esfuerzos en la estructura por la disminucién del
cuarzo asi como a la presencia de agujas de mullita bien interconectadas en mayor cantidad.
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Capitulo II Materiales y métodos

II.1 Descripcion del Diagrama Experimental

La presente investigacion se dividid en tres partes, incluyendo cada una de ellas un disefio
experimental como se puede observar en la figura Il.1. En la parte 1 se hizo un disefio de mezclas
de los principales materiales utilizados para la fabricacién de muestras de la porcelana tipo
stoneware, con la finalidad de observar el efecto que éstas tienen en las propiedades fisicas y
poder obtener la formulacidn base sobre la cual se continué el estudio reolégico y las adiciones de
pseudoboehmita.

En la parte 2, se realizé un estudio del efecto de mezclas unitarias, binarias y ternarias de
defloculantes, todo ello con la finalidad de optimizar la dispersidn de los materiales y la estabilidad
de la suspensién. En la tercera parte de la investigacién, una vez determinadas las condiciones
Optimas de estabilidad de la suspensidn, se procedidé a hacer adiciones de pseudoboehmita en
diferentes porcentajes de acuerdo al disefio de experimentos (detallado en la seccidn 111.3.3), se
realizé el mezclado y la homogenizacion mediante agitacion mecanica, posteriormente la mezcla
fue vaciada a moldes de yeso, para conformar piezas en forma de disco con un diametro
aproximado de 10 cm y un espesor entre 6-10 mm y barras rectangulares de 110 x 25 x 5 mm.

Una vez obtenidas las probetas en verde, fueron sometidas al proceso de quemado y, finalmente,
fueron caracterizadas mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos X
(DRX), dilatometria, termogravometria y se evaluaron sus propiedades fisicas y mecdanicas

I1.2 Materias Primas
[1.2.1 Seleccion

La seleccion de las materias primas para esta investigacion, se hizo de acuerdo a las utilizadas
para la fabricacion de porcelanas las cudles consisten de al menos tres componentes: silice,
feldespatos y minerales arcillosos; éstas materias primas fueron compradas a la Compafiia
Cerdmica Industrial en México con los nombres comerciales: Caolin EPK, arcilla de bola OM4,
nefelina cianitica A270 y la Silica 208; correspondiendo los dos primeros a los minerales arcillosos.
Adicionalmente, se utilizd la pseudoboehmita, que es un hidréxido de aluminio sintético, el cual
fue obtenido mediante el proceso UG (80).

[1.2.2 Caracterizacion

11.2.2.1 Andlisis quimico y mineralégico

La composicién mineraldgica de las materias primas fue determinada mediante un andlisis de
difraccidn de rayos X, en un difractémetro Siemens 400 para muestras en polvo usando radiacién
CuKa a 30kV y 25 mA con un rango angular 20 de 3 a 70°, con una velocidad de barrido de 0.02°
por segundo.
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El andlisis quimico de las materias fue determinado por fluorescencia de rayos X en un equipo ARL
modelo ADVANT XP

Figura Il.1 Diagrama general de desarrollo metodolégico del procesamiento de porcelana semivitrea con
adiciones de pseudoboehmita

I1.2.2.2 Distribuciéon de Tamaiio de particula
La distribuciéon de tamafo de particula de las materias primas fue determinada utilizando un

equipo marca Horiba modelo CAPA 300, basado en el principio de la fotosedimentacion en fase
liquida, con una velocidad maxima rotacional de 10,000 RPM y capacidad analitica de 0.1 a 20 um.
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11.2.2.3 Area superficial especifica

El drea superficial especifica fue determinada mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Este método de analisis se basa en la adsorcién fisica de un gas en la superficie sélida.
Generalmente, se determina la cantidad de nitrégeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de
ebullicién normal (~195.8°C) en un intervalo de presiones inferior a 1 atm. Bajo estas condiciones
se pueden absorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la superficie. El equipo
utilizado para la medicién de area superficial fue el BET QUANTASORB Jr.

11.2.2.4 Potencial Zeta

Las mediciones de potencial zeta, fueron realizadas utilizando un equipo Zeta Meter (Zeta Meter
Inc.) equipado con un microprocesador unitario (ilustrado esquematicamente en la figura Ill.2). La
unidad calcula automaticamente la movilidad electroforética de las particulas y las convierte en el
potencial zeta mediante la ecuacidn de Smoluchowski. Las mediciones del potencial zeta fueron
obtenidas en funcién del pH. Para la preparacién de las muestras se agregaron 0.4 g de cada una
de las materias en 100 ml de una solucion 1% mol de cloruro de sodio agitandose
ultrasénicamente durante 5 minutos; posteriormente se tomé una alicuota de cada una de las
suspensiones para dejar una concentracion de 100 ppm, para después acondicionarlas y ajustar el
pH mediante adiciones de acido clorhidrico y cloruro de sodio y proceder a hacer las mediciones
de potencial zeta a diferentes pH. El voltaje durante la operacién del equipo oscilé entre 75-150

mV.
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Figura Il.2 Esquema general de la unidad Zeta-Meter 3.0+

I1.3 Diseiios de Experimentos

[1.3.1 Diseiio de mezclas para las materias primas

Cuando las condiciones del procesamiento utilizado para la fabricacion de porcelanas, se
mantienen constantes, las propiedades de éstos materiales ya sinterizados estan bdsicamente
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determinadas por la combinacién o mezclas de las materias primas. Esta es la idea basica sobre la
qgue se fundamentan los disefios de mezclas, con los cuales se pueden obtener y predecir,
mediante técnicas estadisticas y matematicas las variables de salida, que en este caso las de
interés son algunas propiedades fisicas y mecanicas. Ademas también se pueden visualizar las
curvaturas de estas respuestas (81). La aplicaciéon de esta herramienta estadistica dentro del
procesamiento de las porcelanas brindard la posibilidad de determinar el efecto que tienen los
materiales de partida sobre las densidades y mddulos de elasticidad, arrojdndonos una ecuacion
para cada una de estas propiedades.

En este caso en particular las variables independientes serian tres: (i) los materiales plasticos
(arcilla OM4 y caolin EPK), (ii) fundentes (nefelina cianita) y (iii) materiales inertes (silice).
Partiendo de la formulacién de una porcelana comercial y de la composicién quimica de las
materias primas expresada en forma simplificada, agrupando componentes similares en caracter
(es decir fundente, refractario y anfétero) (82) se obtuvo el punto central para el disefio
experimental (punto 8 de la figura I1.3). Se aplicé un disefio de mezclas con puntos centrales,
arrojando 10 mezclas, estas mezclas se pueden observar dentro del diagrama ternario Al,03-SiO,-
K;0 en la figura 11.3 y sus composiciones en % mol en la tabla Il.1. El diagrama corresponde a la
base en cuanto a composiciones de una gran gama de productos dentro de la ceramica tradicional
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Figura I1.3 Ubicacién de las composiciones estudiadas dentro del diagrama de fases Al,03-Si0,-K,0
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Tabla Il.1 Matriz de disefio de mezclas de las materias primas
Composicion (%)

RO, Al,0; R,0
69.20 23.29 7.51

65.66 26.825 7.51

65.66 30.285 4.055

70.22 24.45 5.33

65.695 23.275 11.03

[

I1.3.1.1 Preparacién de muestras de porcelana

La preparaciéon de muestras fue muy apegada a lo que comiUnmente se hace a nivel industrial,
agregando primero los materiales pldsticos, enseguida los materiales inertes y finalmente los
fundentes. Las muestras fueron preparadas mediante colada de barbotinas con un contenido de
solidos de 60% en peso. Previamente se le adiciond 2% en peso, del total del lote, de silicato de
sodio al agua destilada, enseguida se agregaron los materiales en el orden antes mencionado, se
mezcld la suspensién a bajas revoluciones durante una hora, y fue vaciada a moldes de yeso, para
conformar piezas rectangulares de 110 x 25 x 5 mm. Para cada una de las mezclas se hicieron tres
replicas.

Las muestras fueron secadas al ambiente durante 24 horas y luego a 100 °C en una mufla eléctrica
durante 24 horas, y después fueron sinterizadas en un horno eléctrico a una velocidad de
calentamiento de 10 °C min™ hasta alcanzar 1200°C, manteniendo la temperatura durante media
hora, el enfriamiento fue de 10 °C min™ hasta 800 °C, después de eso se dejo un enfriamiento
natural.

I1.3.1.2 Evaluacion de las muestras sinterizadas

[1.3.1.2.1 Propiedades fisicas

La densidad en verde fue determinada geométricamente, mientras que para la densidad de las
muestras sinterizadas, se utilizdo el método estandar de prueba especificado en el cédigo ASTM
bajo la designacion C373-88 el cual esta basado en la técnica de inmersion de Arquimedes.

11.3.1.2.2 Médulo de Young

El mddulo de Young de las muestra fue medido por la técnica de excitacidén de impulsos, que es un
método no destructivo, utilizando un sistema denominado Grindo-Sonic (J.W., Lemmens Inc., St.
Louis, Mo.). Esta técnica estd basada en el andlisis de la excitacion producida en la muestra
mediante un impulso mecanico, la vibracidn resultante, que depende de la naturaleza, geometria
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rigidez y masa del material es recogida y analizada por el instrumento para seleccionar y medir el
modo fundamental de oscilacién, haciendo un analisis en el dominio del tiempo y midiendo la
frecuencia natural del dominio vibracional contra un oscilador de referencia.

Para esta medicion se utilizé el método estandar de prueba especificado en el cédigo ASTM bajo la
designacién C 1259-98. 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.

[1.3.2 Disefio de mezclas para los defloculantes

Las propiedades de una pasta (barbotina) son muy importantes ya que de estas dependen muchas
propiedades finales como la densificacion final, la porosidad, etc. Una buena barbotina debe ser
densa, de elevado contenido de sélidos y ademas fluida y estable, conservando su homogeneidad
a lo largo del tiempo de trabajo. Cuando se requiere un alto contenido de sdlidos como es el caso,
la viscosidad de la pasta es muy alta y esto dificulta su procesamiento. Para obtener una
barbotina estable y con baja viscosidad se requiere adicionar defloculantes de una manera
eficiente, por lo cual se aplicé un disefio de mezclas de defloculantes. Se realizaron curvas de
viscosidad de tres defloculantes de forma unitaria con la finalidad de determinar el punto dptimo
de defloculante (POD), una vez determinado el POD se aplicé un disefio de mezclas con puntos
centrales, arrojando 10 mezclas. Los vértices del triangulo contienen el 100% del POD para cada
uno de los defloculantes, los centros de las aristas del triangulo, composiciones binarias al 50% por
defloculante y en el centro del triangulo mezclas ternarias de defloculantes, como se muestra en la
figura 1.4 y tabla 11.2.

Silicato-Na

1
@

Darvan7

@e
"

o~
Dee

Figura I1.4 Disefio de mezclas defloculantes

2

@®
Darvan 811

Tabla 1.2 Matriz de disefio de mezclas defloculantes

| Darvan 7 | Darvan 811 | Na,0-nSi0, |
1.0000  0.0000 0.0000
E 00000  1.0000 00000

0.0000 0.0000 1.0000

0.5000 0.0000 0.5000

0.6667  0.1667 0.1667

0.1667 0.1667 0.6667
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I1.3.2.1 Preparacion de barbotinas

Las suspensiones fueron preparadas con agua destilada agregando primero las arcillas v,
posteriormente, el resto de los componentes (como se hace a nivel industrial) mediante agitacion
mecdanica. Se prepararon 25 litros del batch de porcelana con una concentracién de 45% en
volumen de polvo sin ningln dispersante. Posteriormente, se dividid la suspensiéon en cuatro
partes, tres porciones de 5 litros y una de 10 litros, una vez divido se ajusté la gravedad especifica
a 1.7 (40% vol. de sdlidos). La suspensién de 10 litros no se le agregd dispersante alguno mientras
que a las otras tres se les agregd 1% en peso de poliacrilato de sodio (darvan 811), 3.5% de silicato
de sodio y 1% de polimetacrilato de sodio (darvan 7) respectivamente. Por ejemplo, para obtener
una concentracién del 0.10% (en el caso del darvan 7) se mezcld 90 ml de suspensién sin
defloculante con 10 ml de la suspensién que contiene una concentracién del 1%, por lo que de
esta manera se realizaron todas las mezclas de acuerdo al disefio de mezclas.

Todas las muestras fueron almacenadas durante tres semanas en botellas de polipropileno
herméticamente cerradas con la finalidad de eliminar el factor del envejecimiento como variable a
considerar.

11.3.2.2 Medicion de la Viscosidad

Para poder conocer el comportamiento de una barbotina no basta con conocer el porcentaje de
solidos con el que se alcanza un determinado valor de la viscosidad. Es necesario, ademas, saber
como varia la viscosidad de la barbotina al modificar el gradiente de velocidad, lo que indicara las
caracteristicas pseudoplasticas (la viscosidad disminuye con un gradiente de velocidad creciente) o
dilatantes (aumento de la viscosidad con el gradiente de velocidad).

La viscosidad fue medida en un equipo Brookfield DVI+ equipado con agujas cilindricas bajo
condiciones isotermales a 20°C. Se midieron curvas de flujo y comportamiento a la dependencia
del tiempo. La viscosidad aparente se midié a una velocidad de 10 rpm.

Para determinar la estabilidad de las barbotinas, las 10 mezclas éstas se dejaron reposar durante
15 dias las 10 mezclas de suspensiones con diferentes adiciones de defloculantes, para enseguida
medir el sedimento de polvo en milimetros, como se observa en la figura II.5.

Una vez determinada la viscosidad absoluta de cada una mezclas, se procedié a hacer
conformados para cada mezcla, con la finalidad de determinar las densidades y modulo de
elasticidad y hacer un andlisis del efecto de mezclas de defloculantes en las propiedades del
material (figura I1.5) y asi determinar la mejor mezcla de defloculantes.
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Figura I1.5 Esquema para determinar las propiedades reoldgicas de la suspension

[1.3.3 Disefio experimental factorial fraccionario

Con los resultados obtenidos con el disefio experimental para los defloculantes se procedid a
estudiar el efecto de la temperatura y la adicion de pseudoboehmita, como elemento de refuerzo.
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Se aplicé un disefio factorial 3%, como se muestra en la tabla I1.3. La nomenclatura de las muestras
empleadas en la investigacidn, asi como las diferentes temperaturas de sinterizacién y porcentaje
de adicion de PB se muestran en la tabla 11.4 Los resultados de cada una de las muestras fueron
empleados para calcular iterativamente los coeficientes de las ecuaciones de regresién con la
finalidad de obtener modelos estadisticos que relacionen las propiedades fisicas y mecdnicas de
los conformados con las condiciones de sinterizacién y adicion de la pseudoboehmita. El
planteamiento del disefio factorial empleado se observa en la figura 1.6, mostrandose las variables
independientes, las constantes vy las variables de respuesta.

:)Detcrminacién
7 de fases
Temperatura(3) mes ) ; EoA
?‘) Propledades Modulo de Young
" mecénicas Klc
Microdureza Vicker's
% Pseudobohemita (3 (Enver
A LN verde
» Densidad -
. l Verdadera

Figura 1.6 Diagrama del disefio experimental empleado
Tabla 11.3 Valores para cada uno de los niveles de los factores en estudio.

C Facor | NivelBaio Nivel Medio | Nivel Alto |
Temperatura (2C) ———
Pseudoboehmita (%wt.)

Tabla 1.4 Condiciones experimentales de acuerdo al arreglo factorial 32.

Temperatura (2C) Pseudoboehmita (% wt.)

1150

Velocidad de
sinterizacion
mezclado

-

m Ti€mpo de.
permanencia
= liempo de

I1.3.3.1 Preparaciéon de muestras
Las muestras fueron preparadas mediante colada de barbotinas con un contenido de sélidos de

69% en peso, primeramente se mezcld agua destilada con un material dispersante, en este caso
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una mezcla de defloculantes segin el disefio de mezclas investigado en la seccion 11.3.2
(polimetacrilato de sodio, poliacrilato de sodio, silicato de sodio), después se agregaron los
materiales arcillosos y no plasticos (nefelina y silica), en ese orden respectivamente para
completar el lote base. Al lote base se le hicieron las diferentes adiciones de pseudoboehmita de
acuerdo al disefio de experimentos y se le adiciond un 0.05% de polimetacrilato de sodio adicional
con respecto al peso de la pseudoboehmita adicionada, la barbotina se mezcléd a bajas
revoluciones durante una hora, para después ser mezclado en un molino de altas revoluciones
(17,000 rpm) durante 5 minutos siguiendo las condiciones de mezclado previamente
preestablecidas, la mezcla fue vaciada a moldes de yeso, para conformar piezas rectangulares de
110 x 25 x5 mm.

Las muestras fueron secadas al ambiente durante 24 horas y luego a 100 °C en un una mufla
durante 24 horas, y sinterizadas en un horno eléctrico a una velocidad de calentamiento de 10 °C
min hasta alcanzar la temperatura deseada, manteniendo la temperatura durante dos horas. El
enfriamiento fue de 10 °C min™ hasta 800 °C, después de eso se dejo enfriar en el horno.

11.3.3.2 Caracterizacion

[1.3.3.2.1 DRX

La composicién mineraldgica de las piezas fue determinada mediante un analisis de rayos X con
muestras de polvo con un rango angular 26 de 3 a 70°, con una velocidad de barrido de 0.02° por
segundo en un difractometro Siemens 400 usando radiacién CuKa a 30kV y 25 mA.

[1.3.3.2.2 Propiedades fisicas

La densidad en verde fue determinada geométricamente, mientras que la densidad de las
muestras sinterizadas y la porosidad se utilizé el principio de Arquimedes, de acuerdo a la norma
ASTM C20. El encogimiento lineal y absorcion de agua fue evaluado de acuerdo al estandar 1SO
10545-3 recomendada para este tipo de materiales.

11.3.3.2.3 Microestructura

La microestructura fue determinada con muestras pulidas y atacadas quimicamente en una
solucion de 5% HF y piezas fracturadas, para luego ser recubiertas de cobre/carbdn, para poder
ser observadas en un microscopio de barrido JEOL 6400 (operado a 20 kV), imagenes de
electrones secundarios preponderantemente fueron obtenidas.

11.3.3.2.4 Propiedades mecénicas

11.3.3.2.4.1 Microdureza Vicker’s

Para la medicién de la microdureza Vicker’s las muestras fueron montadas en una resina epodxica y
pulidas con pasta de diamante (6, 3 y 1 um), utilizando el microdurometro (MVK-E3, Mitutoyo,

Japdn) aplicandose cargas de 0.49035N(0.05 kgf), 0.9807N (0.1 kgf), 1.961N (0.2 kgf), 2.943N (0.3
kgf), 4.903N (0.5 kgf) y 9.807N (1 kgf). Diez huellas fueron obtenidas para cada muestra con cada
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una de las cargas y los resultados de la microdurezas son los promedios de dichas huellas, todo
esto de acuerdo a la norma ISO 6507 recomendada para este tipo de materiales.

11.3.3.2.4.2 Mddulo de Elasticidad

El modulo elastico de las barras de porcelana fue medido por la técnica de excitacién de impulso
con la misma técnica descrita en la seccion 11.3.1.2.2.

11.3.3.2.4.3 Médulo de flexién

El Médulo de ruptura, fue medido para cada una de las piezas utilizando la prueba de flexion en
tres puntos con un distancia entre apoyos de 100 mm, basado en la norma de la ASTM1161-90,
utilizando la maquina de ensayos universales marca INSTRON modelo 3366. La condicién de la
superficie para cada una de las muestras fue tal cual salieron del proceso de sinterizacion.

11.3.3.2.4.4 Tenacidad a la fractura

La tenacidad a la fractura (K) fue obtenida apartir de mediciones de indentacidon Vicker’s
(Mitutoyo MVK-E3) sobre superficies pulidas de muestras sinterizadas de acuerdo al disefio de
experimentos. Las muestras fueron expuestas a por lo menos 10 cargas de 9.8N por 15 segundos.
Las grietas fueron medidas inmediatamente después de cada indentacion utilizando el
microscopio adjunto al equipo de microdureza. Las grietas fueron medidas solo sobre
indentaciones claras y bien definidas sin que las fisuras terminaran en poros. La tenacidad a la
fractura para cada una de las muestras fue evaluada mediante 9 diferentes modelos que utilizan
las grietas originadas por un indentador, cominmente utilizados en materiales cerdmicos. Estos
modelos estan representados en la tabla Il.5 , donde P corresponde a la carga aplicada por el
indentador (N), c es la longitud de la fisura (mm), a la longitud de la indentacién (mm), Hv la
dureza Vicker’s (GPa) y E el Modulo de Young (GPa).

Tabla I1.5 Ecuaciones seleccionadas para la medicion del K, mediante indentacion Vicker’s
Sistema de fractura tipo radial- Sistema de fractura tipo
mediano Palmqvist

0.0782(|-|Va1’2)(E/HV)Z"”(c/a)'l'56

0.0495(H,a*?)(E/H,)*(c/a)((c/18a)-1.51)

n (Liang & et.al., 1990)
B (Anstis & etal, 1981)
n (Anstis & et.al., 1980)
|8

0.028(H,a”?)(E/H,)*(c/a) ™

(Laugier, 1985) 0.0095(E/H,)3(P/c*?)
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11.3.3.2.5 Propiedades fisicas

El comportamiento de la densificacién fue descrito en términos de la absorcién de agua, aunado
con el encogimiento lineal.

La densidad en verde fue determinada geométricamente. La porosidad y la densidad de las
muestras sinterizadas fueron determinada mediante el principio de Arquimedes, de acuerdo a lo
norma ASTM C20.

11.3.3.2.6 Analisis térmicos

e Dilatometria

Para estudiar el comportamiento de las diferentes probetas durante la sinterizacién se
prepararon muestras con aproximadamente 10 mm de longitud para determinar el % de
encogimiento en funcidn de la temperatura, en un dilatémetro THETA Dilatronic modelo 3230 con
un calentamiento de 10°C min™ hasta alcanzar una temperatura de 1200°C.

e  Anilisis termogravimétrico

Anilisis térmico diferencial y termogravimetrico fueron realizados a los conformados cerdmicos
mediante un DSC Modelo Q600. Las muestras fueron calentadas desde temperatura ambiente
hasta 1200°C con una velocidad de calentamiento de 10°C min™. Los DTA fueron realizados con
fluido de aire, en crisoles de alumina y con Al,O3; como material de referencia.
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Capitulo III Resultados y Discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacién de las materias
primas, y de la evaluacion de las muestras de porcelana tipo stoneware obtenidas por colada de
barbonitas, previo analisis de variables criticas del procesamiento mediante 3 disefios
experimentales: materias primas, mezcla de defloculantes para la etapa de colada y adiciones de
pseudoboehmita.

IIl.1 Caracterizacion materias primas

[11.1.1 Rayos X

El analisis quimico de las materias primas se muestra en la tabla Ill.1, observandose que en la
arcilla y el caolin, la silice y la alimina son los Oxidos predominantes (~45% y 38%
respectivamente) con una relacién entre silice y alimina cercana a la tedrica calculada para la
caolinita. Por otro lado el cuarzo (silica) y el feldespato (nefelita) son materias relativamente puras
(~0.5% de impurezas).

En la figura |[ll.1 se muestran los difractogramas correspondientes a las materias primas
seleccionadas para este estudio: la arclla de bola, el caolin EPK, el cuarzo y la nefelita cianitica.
Los resultados de rayos X (figura Ill.1) confirman los obervado por fluorescencia, observandose
principalmente cuarzo y caolinita para las arcillas. En el caso del cuarzo se presentan
perfectamente bien definidos los picos del a-cuarzo y el feldespato contiene principalmente tres
fases, albita, nefelita y cuarzo.

Tabla Ill.1 Andlisis quimico y propiedades fisicas de materias primas

Componente Composicion (%
P Caolin EPK Arcilla OM4 Nefelita Silica

453 44.70 61.00 100

Fe,Os 0.30 0.60 0.00 0

MgO 0.25 0.10 0.01 0

I
0.27 0.10 9.80 0

Na,O0

LOI (950) 13.97 13.60 1.04 0
Densidad (gm/cm?®)

Tamafo medio de
particula (um)

1.43 1.36 241 5.92
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[11.1.2 Distribucion de tamaiio de particula

La distribucién del tamafio de particula para cada uno de los materiales de partida se muestra en
la figura IIl.2. El caolin (EPK) tiene una distribucién bimodal teniendo el primer grupo entre 1 a 3
pum y el segundo entre 3.5 a 6 um. La arcilla (OM) tiene una distribucién uniforme teniendo el
90% particulas menores a 3 um. El feldespato también muestra una distribucién de tamano
particula uniforme en una rango de 0.5 a 6 um. Para el caso de la arena silica se puede observar
una distribucion bimodal hasta las 8 um, después de las 9 um se observan cuatro grupos entre 10
y 14 um, es importante observar que el 100% de las particulas de cuarzo son menores a 14 um,
previendo y optimizando el efecto del cuarzo en un cuerpo ya sinterizado considerado por
diversos autores (86) (66) (64).

El tamafio medio para cada unos de las materias primas se puede observar en la tabla Ill.1
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Figura Il.2 Distribucion del tamaiio de particula de las materias primas
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I11.1.3 Area superficial especifica

En la tabla IIl.2 se muestran los resultados de las mediciones del drea superficial de cada una de las
materias primas, en los que se destaca que las arcillas proveen el 93% del total del area superficial
especifica del total de la mezcla de la suspension de la barbotina, por consiguiente el
comportamiento coloidal de las arcillas es el que domina la reologia de la suspensién de la
porcelana.

Tabla I11.2 Comparacion del drea superficial especifica de los diferentes componentes que conforman la
mezcla de porcelana

Area superficial | Composicion de < - Contribucion del
g Area superficial
especifica la porcelana (por componente) componente
(m/g) (wt %) porcomp (%)

Caolin EPK ___—
| Arcillaom | 2.0174 20.87%

Feldespato ————
[ Silica | 14.16 0.12744 1.32%

__—_

[11.1.4 Potencial Z

En la figura Ill.3 se muestra la variacién del potencial zeta de las materias de partida en funcidon del
pH. Se puede observar, en el caso de las arcillas, que a medida que se aumenta el pH resulta
también en un aumento negativo de la carga de las particulas. Esto puede ser derivado ya sea por
la adsorcién de los grupos OH" sobre los lados positivos de carga de la caolinita o por la
deprotonacion de los grupos superficiales hidroxilos. Por otro lado cuando hay una disminucion
del pH de la suspensién resulta también en una disminucidn del potencial negativo, esto debido a
la adsorcién del H' sobre las cargas negativas de la caolinita o por protonacién de los iones H. Lo
anterior asume entonces que las particulas de caolinita se comportan como un éxido anfétero,
donde las propiedades de la doble capa estan condicionadas por los diferentes sitios de las
particulas es decir ya sea el plano basal o los bordes. Comparando el potencial Z de las arcillas
utilizadas en este estudio, los resultados son similares a los obtenidos por Besra et al.

Para el caso del cuarzo a medida que aumentamos el pH de la suspensidon se incrementa la
magnitud del potencial Z negativo, debido a los grupos polares del acido silicico sobre la superficie
del cuarzo.

El feldespato tiene su punto de carga 0 a un pH de 7. Los sitios positivos son preferentemente del
ion Na* en la albita y los sitios negativos son grupos de silicio (Si-O’).

La pseudoboehmita, el cual es el material que se le va adicionar a la mezcla precursora de
porcelana, presenta su punto de carga 0 a un pH de 9.5, alcanzando potenciales mayores a 30 mV
a pH menores de 9 y pH mayores de 9.5. Asi que para las adiciones de pseudoboehmita se ajusté
el pH a 10 con la finalidad de garantizar la mayor dispersion de la suspension.
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Figura Ill.3 Potencial Z vs pH para cada una de las materias primas

l1l.2 Disefio experimental 1: Disefio de mezclas para las materias
primas

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos al realizar mezclas de materias primas
(arcillas-feldespato-silica) apoyados en un disefio de mezclas. La finalidad de usar esta herramienta
estadistica es el poder correlacionar algunas propiedades (variables de respuesta) con cada uno de
los materiales que conforman una porcelana tipo stoneware y poder visualizar dichas propiedades
en graficas de superficie y poder ver la curvatura que nos representan las interacciones entre las
variables de respuesta.

La tabla IIl.3 muestra los resultados de densidad en verde, densidad volumétrica, mdédulo de
Young en verde y sinterizado de cada una de las mezclas.

Tabla Ill.3 Valores medidos para cada una de las mezclas

Densidad Densidad Modulo de Modulo de
Muestra
en verde volumétrica | Young en verde Young

0.00 0.00 1.00 1.852 2.1 6.4125 16.1875
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En la tabla 1ll.4 se muestra el analisis de varianza teniendo como variable de salida la densidad
volumétrica, podemos observar que los factores A, B, C, tienen una significancia dentro del
modelo para la densidad volumétrica. La interaccion entre AB(A-B) si se disminuye la confiabilidad
del modelo a un 90% también tendria representatividad dentro de la ecuacién para pronosticar la
densidad volumétrica.

Tabla Il.4 Coeficientes y andlisis de variables significativas para la densidad volumétrica

|___Factor | Coeficiente | Desviacion | t(11) | p |
IOCCHEN 214814 0026540  80.93951  0.007865
2.24814 0.026540 84.70740  0.007515
NEEC 200814 0026540  79.05557  0.008052
KN 007255 0.130126 0.55753  0.676211
E o0s5s745 0130126 -451449 0138776
-0.30745 0.130126 -2.36272  0.254890
ABC 1080471 0853519 094281  0.518735
3.02000 0.432285 6.98613  0.090511

(B)AL,0; VT
.
(A)Kzo ;;,74;,: Z
(©)Si0;
ABAB) |
AC

ACAC)}

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura Ill.4 Factores estadisticamente significativos para la densidad volumétrica con intervalo de
confianza del 95%

En la figura 1.4 se muestran los valores de los efectos estandarizados y el valor de la t tabulada

con una confiabilidad del 95% (linea punteada). Podemos ver graficamente los factores que

tienen significancia mediante un andlisis de t-student.

La figura II.5 muestra la grafica de superficie de la densidad volumétrica en funcién de las

materias primas. Se puede observar que, a medida que se aumenta la cantidad de fundentes
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(R,0), la densidad tiende a aumentar, dado que a medida que se aumenta la cantidad de R,0 se
promueve un liquido mas rico en alcalis, facilitando con ello la permeabilidad del liquido con la
fase sélida, debido a la disminuciéon de la tension superficial del vidrio (87). A medida que
aumentamos la cantidad de la alimina y la silica dentro de la composicién de la porcelana la
densidad tiende a disminuir, también originado por la composicién y viscosidad del vidrio formado
es la clave para el proceso de sinterizacion en la ceramica triaxial. A diferencia del trabajo
mostrado por Correia et al. (88), aqui se muestra la influencia de las materias primas expresado en
forma simplificada de acuerdo a Shelton et al. y situadas las 10 mezclas elaboradas dentro del
diagrama ternario K,0-SiO,-Al,0;. El hecho es que se obtienen las maximas densidades
volumétricas en las zonas mas ricas en R,0 y con una relacién de SiO,:Al,O; del rango de 2.5-2.8,
zona roja dentro del triangulo de la grafica de superficie.

La ecuacidn que relaciona la densidad volumétrica con la variacién de las materias primas y que
sustenta las graficas de la figura 111.5 con una confiabilidad del 85% es:

Densidad Vol.= + 2.148*A + 2.248*B + 2.098*C - 0.587*AC + 3.02*AB(A-B) + E. (25)
Donde:
A=R,0
B= A|203
C=Si0,
E = Error
| EFE]
B <2325
<2225
3 \ B <2125
000 025 050 075 100 B <2025
K0 2,05 . <1925
2.

.24
Bl <2325

215 -

[]<2225

0 <2.125
Bl <2.025

Bl < 1.925

Pred ster va Jss
~
z

~
b3

135 -
ve oz vt 9% va 16

Pseudo-Caomponent vaive

Figura I11.5 Grdfica de superficie para la densidad volumétrica

{93358
- AL
HICL)
10z
Rt
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En la tabla IIl.5 se muestra el andlisis de varianza para el médulo de Young, en donde solo los
factores A y B tienen significancia estadistica con una confiabilidad del 85%, es decir un p menor al
0.15.

En la figura 11l.6 se grafica la superficie del médulo de Young, los resultados coinciden con las
densidades volumétricas obtenidas, teniendo los valores mas altos en las muestras con mayor
densificacidn, siendo las que mayor cantidad de alcalis tenian en su composicién de partida. Se ve
gue a medida que incrementamos las cantidades de Al,0; el mddulo de Young también aumenta,
por lo que los factores que mas incidencia tienen con el mddulo de Young (R,0 y Al,03) juegan un
rol de vital importancia en la densificaciéon y cristalizacién de la fase mullita, por lo que al
conjugarse estos dos factores orilla a tener la menor porosidad posible con las mayor cantidad de
fases cristalinas, obteniéndose los valores mas altos en cuanto médulo de Young.

Tabla I1.5 Coeficientes y andlisis de variables significativas para el médulo de Young
|___Factor | Coeficiente | Desviacion | t(11) [ p |
(B)AI,0; 47.0711 6.3565 7.40518  0.085453
(C) Si0, 166336 6.3565 261679 0.232381
_ 15.0346 31.1660 0.48240  0.713858
_ -89.1904 311660  -2.86179 0.214012
AB(A B) 204.0000 103.5352 1.97034 0.298988
AC(A-C) . -48.8250 1035352 -0.47158 0.719471

| B0 ] ]
s

B > 50
Bl <48
B <38
<28
Bl <18
<3

{ —%0
(3333)
-~ A,

00 02 04 06 08 10
Pouco-Componset Vs

Figura Il.6 Grdfica de superficie para el médulo de Young
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De acuerdo al analisis de materias primas se seleccioné la mezcla nimero 3, para la continuacion
de los andlisis de mezclas de defloculantes y adiciones de PB, esta composicién seleccionada
contiene dentro de su formulacion alrededor de 7.50% de R,0, previendo con ello que la cantidad
de vidrio sea suficiente al momento de ir adicionando la PB.

l1l.3 Disefio experimental 2: Estudio de defloculantes

En esta seccidn se presentan los resultados de las mediciones del comportamiento de las mezclas
unitarias, binarias y ternarias de defloculantes, mediante andlisis estadistico. Como ya se ha
mencionado, el uso de suspensiones con un alto contenido de sélidos es un requisito inevitable
dentro del procesamiento de la ceramica tradicional y por tal motivo se requiere la adicién de
defloculantes para mejorar la estabilidad y disminuir la viscosidad de éstas suspensiones. Dentro
de la industria de ceramica tradicional en México el defloculante de mayor uso es el silicato de
sodio, sin embargo no acondiciona de manera éptima la suspension, ocasionando con ello una
gran cantidad de defectos y pérdidas durante el proceso de fabricacién. En las siguientes secciones
se muestran las ventajas y desventajas de emplear mezclas de defloculantes con diferentes
mecanismos de estabilizaciéon dentro de suspensiones precursoras de porcelana tipo stoneware.

II.3.1 Viscosidad aparente

El disefio de mezclas de los defloculantes requiere de un valor éptimo por defloculantes, con la
finalidad de obtener la minima viscosidad de cada uno de los dispersantes. Este punto éptimo de
defloculante POD, es el punto experimental que corresponde a la menor viscosidad.

En la figura II.7 (a),( b) y( c) se muestran los POD de cada uno de los defloculantes, en el inciso (a)
se puede observar que se alcanza la menor viscosidad con 2% en peso de silicato de sodio, esto
debido a que las adiciones de silicato de sodio tienden a fomentar el contacto cara-cara de las
particulas de caolinita, logrando con ello la maxima dispersabilidad, a partir de ese valor viene un
aumento en la viscosidad ocasionado por el mecanismo de estabilizacion del silicato, donde se
empiezan a generar contactos borde-cara, originando la estructura tipo casa cartas entre las
particulas de la caolinita y con ello se empieza a flocular el sistema. Para los casos del
polimetacrilato de sodio y metacrilato de sodio incisos (b) y (c) respectivamente, se alcanza la
menor viscosidad con 0.3% de adicidn en peso, pero con la finalidad de garantizar la minima
viscosidad se ha seleccionado como POD el valor préximo inmediato.
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Figura Ill.7 Valor éptimo de defloculante adicionado a la suspension de (a) silicato de sodio, (b)
polimetacrilato de sodio y (c) poliacrilato de sodio.

[I.3.2Curvas de flujo del disefio de mezclas de defloculantes

Una vez determinados los POD, se procedié a hacer las mezclas de los defloculantes de acuerdo al
disefio de experimentos ampliamente descrito en la seccion 11.4. Las curvas de flujo con adiciones
unitarias de defloculantes se muestran en la figura 111.8 (a-c). Se puede observar en las tres curvas
que se trata de fluidos no-Newtonianos, para el caso de las adiciones de polimetacrilato de sodio
inciso (a) y poliacrilato de sodio inciso (b) se observa un flujo pseudoplastico con la diferencia que
con el polimetacrilato presenta mayor tixotropia. El silicato de sodio de inicio presenta también un
comportamiento pseudopldstico, pero a partir de 20 rpm el flujo cambia a dilatante.
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Figura I11.8 Curvas de flujo de suspensiones precursoras de porcelana con adiciones unitarias de
defloculantes (a) polimetacrilato de sodio, (b) poliacrilato de sodio y (c) silicato de sodio.

Las curvas de flujo con mezclas binarias se muestran en la figura Ill.9(a-c) mostrando un
comportamiento muy similar a las curvas con adiciones unitarias, a excepcion de la curva Ill.5c,
donde se ve una disminucién considerable de la viscosidad esto se debe a un efecto sinergistico en
donde el silicato de sodio hace mas alcalina la suspensién y por lo tanto permite alcanzar el
potencial Z maximo, en particular de las arcillas, logrando una mayor dispersabilidad y por otro
lado el polimero una vez absorbido sobre las particulas de la suspensién hace una barrera que

impide la adhesidn entre particulas alcanzandose con esta mezcla, efectos estabilizadores y una
menor viscosidad.
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Figura 111.9 Curvas de flujo de suspensiones precursoras de porcelana con adiciones binarias de
defloculantes de acuerdo al disefio de experimentos.

Las mezclas ternarias también mostraron un comportamiento pseudoplastico (figura 111.10a-d) con
tixotropia moderada. La mezcla ternaria M8 es la que presenta las mejores condiciones en cuanto
a viscosidad vy tixotropia, esto es atribuible en primer lugar al cambio del pH que ocasiona el
silicato de sodio debido a su proceso de hidrdlisis y al incremento de la doble capa ocasionado por
los polimeros adsorbidos.

64



—=a— Incremento 160 Mg % Incremento
20 1 —o— Decremento —— Decremento
204 | o
2104 . |
& . & 1404 \
@ 200+ @ '
B B "
o 1904 o 1304 \
3 . ") \
§ 180+ . g
> B S 1204
1709 \&_‘_./‘
1604 N 2 _— 1104
150
L) \J \J 100 Ll \J

T T T T T
0 10 2 0 40 50 60 0 10 2 30 40 50 60
Velocidad (RPM) Velocidad (RPM)
260 175
—&— Incremento —&— Incremento
- M9 M10
20 '. ~ Decremento 1704 —<-— Decremento
2404 { 1654 \
\

204 R 1604
& B 3
S 204 \ S 1554 t
° °
© \ o
T 2104 =] \
) w 1504 \ Z
§ 204 § 145 ‘ v
> . ~ \

190 < \

140 \_/
180 —
e, g 135 ==
1704
Al \J A 130 T \J

2

o0 %
Velocidad (RPM) Velocidad (RPM)

o
8
8
54
24
o
3
8
8

Figura I11.10 Curvas de flujo de suspensiones precursoras de porcelana con adiciones ternarias de
defloculantes de acuerdo al disefio de experimentos.

[11.3.3 Analisis estadistico

Con la finalidad de poder interpretar y correlacionar el efecto del uso de diferentes defloculantes
dentro de una gran cantidad de variables de respuesta: la viscosidad, sedimentaciéon, densidad y
moddulo de Young se emplearon técnicas estadisticas con el propdsito de facilitar el manejo de
datos.

e VISCOSIDAD:

Tabla Ill.6 Coeficientes y andlisis de variables significativas para la viscosidad

|___Factor | Coeficiente | Desviacion | t(11) | P
(pavany  f | | | ]

(B)Darvan 811 145.431 6.1490 23.6512  0.000000

(CINa,0nsio, Rl Ll
_ -342.275 30.1485 -11.3529  0.000000
_ -160.275 30.1485 -5.3162  0.000246
380.000 100.1552 3.7941  0.002973
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En la tabla Ill.6 muestra el analisis de varianza para la viscosidad, en la que se puede ver que todos
los factores son significativos para la viscosidad dado que la t calculada es mayor a la t tabulada
(figura 111.8) con una confiabilidad del 95%.

La idea de agregar mezcla de defloculantes se dio con la finalidad de correlacionar los diferentes
mecanismos de estabilizacidn de los defloculantes con la estabilidad coloidal de las suspensiones.
En esta parte vamos a combinar toda esta informacion obtenida con el fin de tratar de entender el
comportamiento de estas mezclas.

Si partimos del hecho de que los vértices de la grafica 111.12 son los POD de cada uno de los
defloculantes y cada uno de estos vértices supone que los defloculantes han cubierto al 100% las
particulas y estabilizado de la mejor manera el sistema y que estos vértices no representan el
valor mas bajo de la viscosidad de la suspensidon al momento de hacer el disefio de mezclas de
defloculantes, se infiere entonces que al momento de hacer las mezclas, los defloculantes se estan
adsorbiendo en sitios diferentes potencializando la energia repulsiva entre particulas e inhibiendo
las fuerzas de Van der Waals. El andlisis estadistico muestra que hay una gran influencia entre las
interacciones de los defloculantes, en donde nos podemos dar cuenta que la interaccién entre
defloculantes tienen un efecto favorable para la disminucién de la viscosidad. El darvan 7 y el
silicato de sodio son los defloculantes que tienen mayor efecto positivo sobre la viscosidad,
seguido de la interaccién entre darvan 7 y darvan 811.

(A)Darvan 7 52.27378

////////////////

(C)Nazo,nS|02 25 44014

(B)Darvan 811 2365123

AC 11.6846

p=.05
Estimado de los Efectos Estandarizados (Valor Absoluto)

Figura Il1.11 Factores estadisticamente significativos para la viscosidad con intervalo de confianza del 95%
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Figura Ill.12 Grdfica de superficie para la viscosidad

e SEDIMENTACION:

086

07

La tabla IIl.7 se muestra el analisis de varianza de los factores teniendo como variable de
respuesta la sedimentacion. De acuerdo a la figura 111.13 en donde estd graficada la t tabulada con
una confiabilidad del 95%, podemaos ver que los tres defloculantes de forma unitaria, mas algunas

interacciones, tienen un efecto significativo para la sedimenatcion.

Tabla 1.7 Coeficientes y andlisis de variables significativas para la Sedimentacion

i) | P |

BEVCLE AN 4SSN 21863020 51004800 [01000390)
(B)Darvan 811 25333 2.86392 8.84569  0.000002

13333 286392 465563 0.000699
_

15.333 14.04178 1.09198 0.298182

37333  14.04178  2.65873 0.022237
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(B)Darvan 811 8.845694

AB(A-B) 5.102083

(A)Darvan 7 5.004801

(C)Na,0.nSi0, 4655629

ABC -4.10411

BC 2.658731

AB 1.091979

AC 332341 |

AC(A-C) - 171499 i

p=.05
Estimado de los efectos estandarizados (Valor Absoluto)

Figura Ill.13 Factores estadisticamente significativos para la sedimentacion con intervalo de confianza del
95%

Lo anterior se puede ver claramente en la grafica 1ll.14, en donde se puede observar que las

interacciones de defloculantes disminuyen la sedimentacion de la suspensidn. Estos resultados

confirman lo obtenido con las mediciones de viscosidad, en donde podemos confirmar que las

mezclas binarias y ternarias de defloculantes estabilizan de mejor manera las suspensiones

precursoras de porcelana tipo stoneware.

uoIoBjUB UIPRES
ot

o

% 0.80 > 40
- - : <34

<24

<14

<4

s SRR .09
Figura I11.14 Grdfica de superficie para la sedimentacion
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La baja visocidad aparente y la gran estabilidad coloidal de la suspensién sugiere que el efecto
modificador del pH del silicato de sodio mas el efecto protector de la silica, la adsorcion del

polimero en sitios diferentes a los recubiertos por el silicato de sodio mas el efecto estérico de la

cola de los polimeros potencializa la estabilizacidn electrostatica y estérica de los defloculantes ,

inhibiendo la atraccidn de las particulas por fuerzas de Van der Waals y por lo tanto al no haber

grupos de particulas la sedimentacién también se ve disminuida.

e DENSIDAD EN VERDE:

De acuerdo al analisis de varianza obtenido para la densidad en verde solo los defloculantes de

forma unitaria tienen significancia dentro del sistema.

Pero se puede observar en la grafica IlIl.15, que se obtienen las mayores densidades cuando la
suspensidn se encuentra estabilizada mediante mezclas binarias y ternarias (zona roja y amarilla

de la grafica de superficie).

Tabla I11.8 Coeficientes y andlisis de variables significativas para la densidad en verde

|___Factor | Coeficiente | Desviacion | t(11) [ P |
NOCEYEAN 201428 0109508 1839383 0.000000
1.81720 0.109508 16.59421  0.000000
[ (C)Na,onsio, | oo [ o ] e [
N 054488 0.536919 1.01482  0.331993
E 038239 0536919 071220 0491174
0.32307 0.536919 0.60171  0.559563

Na,0.nSi0,
0.0021.00

21
<21
=:$9 Darvan 7
<18

Figura Ill.15 Grdfica de superficie para la densidad en verde

Darvan 811
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e DENSIDAD VOLUMETRICA:

El analisis de varianza de la densidad volumétrica se muestra en la tabla 11.9 en donde solo los
factores unitarios tienen una t tabulada mayor a la t calculada con una significancia del 95%.

En la grafica de superficie (figura 111.16) nos podemos dar cuenta de que se obtienen las mejores
densidades volumétricas cuando se parte de suspensiones estabilizadas binaria y ternariamente,
coincidiendo con las mezclas que mostraron menores viscosidades y sedimentaciones, por lo que
se puede garantizar desde la preparacién de las suspensiones, el obtener productos con altas
densidades volumétricas.

Tabla I11.9 Coeficientes y andlisis de variables significativas para la densidad Volumétrica

| Factor | Coeficiente | Desviacion | (11 | P |
DEVAEAM 23053 0050060  46.05179 0.000000

(B)Darvan 811 2.18041 0.050060 43.55581 0.000000

221033 0.050060  44.15340 0.000000

(AB JEERELER 0.245445 -0.81047  0.434854
011860 0.245445 048321 0638422
0.18915 0.245445 0.77063  0.457161

Na,0 nSi0;
0004100

> 241
<24

Bl <235
<23 , —
D <225 Darvan 7 Darvan 811
<22

Bl <215

<21

Figura I11.16 Coeficientes y andlisis de variables significativas para la densidad volumétrica

e MODULO DE YOUNG:

La tabla 111.10 muestra que los defloculantes de forma unitaria tienen un efecto significativo sobre
el mddulo de Young, coincidiendo con las dos graficas anteriores de densidad.
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En la figura Ill.17 se resalta la importancia dentro del modulo de Young, de partir de una
suspension de baja viscosidad y estable, dado que los valores mas altos en cuanto al médulo de
Young se obtuvieron con suspensiones de baja viscosidad y sedimentacion y estas suspensiones

fueron las obtenidas mediantes mezclas ternarias de defloculantes.

Tabla Ill.10Coeficientes y andlisis de variables significativas para el modulo de Young

|___Factor | Coeficiente | Desviacion | t(11) | P
(Aparvan7 | oo | | ] ]

(B)Darvan 811 61.027 4.3035 14.18085 0.000000

65003 43035 1512582 0.000000
EEE

-21.818 21.0998 -1.03406 0.323308

4548 210998 021556 0833278

-33.027 21.0998 -1.56526 0.145817
ETE 5660 0 1383978 069126 0.503729

AB(A-B) -135.433 70.0949 -1.93214  0.079496

Na,0.nSi0;

> 70
Bl <70
Bl <65
:]<60 Darvan 7
Bl <55
Il <50

Figura I11.17 Grdfica de superficie del médulo de Young

Darvan 811

En la tabla IlIl.11 se muestra el ajuste del modelo estadistico de acuerdo a las variables
dependientes, podemos ver que solo la viscosidad y sedimentacion tienen un ajuste adecuado y el

valor de p es muy cercano a 0, es decir se apega casi al 100%.

En la tabla 111.12 se muestran las ecuaciones que permiten pronosticar y controlar la viscosidad y la
sedimentacidn de suspensiones precursoras de porcelana con un porcentaje en sélidos del 60% en

peso y con la granulometria y materiales presentados en la seccidn IIl.1.
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Tabla I11.11 Andlisis de varianza de las propiedades estudiadas

. Resultados del analisis de varianza
rope Yol |, [ w [ @ |

Cubico 0.000010 0.987058 0.977646
~ Cubico 0000454 0851008 0742805
Cubico 0.954513 0.353923 0.000000
 Cubico 0187075 0418128 0000000
Cubica 0.188581 0.443380 0.038565

Tabla I11.12 Ecuaciones de regresion obtenidas para las diferentes variables dependientes

Modelo de regresion

Sedimentacion 14.33 A+25.33 B +13.33 C+37.33 BC—378 ABC + 238 AB(A-B)

Es importante recalcar que el objetivo principal de esta parte de la investigacion era el obtener las
mejores condiciones de procesamiento para el proceso de colada de barbotinas, apoyandonos
mediante el disefio de experimentos en este caso, mezclas de defloculantes, con la finalidad de
facilitar la interpretaciéon de los resultados. Se sabe que una suspension estable es de vital
importancia para la obtenciéon de buenas propiedades tanto fisicas como mecdnicas y éstos
sistemas a base de arcillas estdn ampliamente estudiados. Pero no se tiene referencia escrita de la
posible utilizacién de mezclas de defloculantes, a pesar de que, por la naturaleza de los materiales
de partida para la fabricacion de porcelanas, estas materias tienen una gran cantidad de
impurezas, factor que hace mas dificil la posible estabilizacién en suspensién de los polvos
mediante un solo aditivo.

l1l.4 Disefio experimental 3: Adiciones de pseudoboehmita

Una vez que se determinaron las condiciones de procesamiento para la tecnologia de colada de
barbotinas, se procedid a hacer las adiciones de pseudoboehmita en una porcelana con la
formulacion obtenida mediante el disefio experimental 1. En esta parte, se presentan los
resultados que se obtuvieron de las porcelanas con diferentes porcentajes de adiciones de
pseudoboehmita y sinterizado a tres diferentes temperaturas.

[11.4.1 Determinacion de fases por difraccion de rayos X

Los difractogramas para cada una de las muestras a diferentes temperaturas se pueden apreciar
en la figura II1.18. La muestra con 2% de PB (fig. 111.18a) a los 1150°C aun existe parte del
feldespato sin fundir, a medida que se va incrementando la temperatura el pico de la albita pierde
su intensidad hasta desaparecer por completo a 1200°C, el aumento de fase vitrea es evidente
conforme se incrementa la temperatura de sinterizacién, acentudndose mas la joroba dentro del
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difractograma. Los picos del cuarzo también van disminuyendo su intensidad conforme se
incrementa la temperatura debido a la disoluciéon del cuarzo. Las muestras con 5% de PB (fig.
111.18b) muestran un incremento en la formacidn de la fase mullita con respecto a la muestra
anterior, por lo que se supone que las particulas altamente reactivas de la pseudoboehmita junto
con el feldespato, la silica amorfa y los residuos de metacoalinita facilitan la cristalizacién de la
fase mullita. No existe evidencia de formacién de cristobalita. Las muestras con 10% de PB (fig.
111.18c) a la temperatura de 1250°C revelan una mayor cantidad e intensidad de picos de la fase
mullita, la disolucién del cuarzo se ve limitada en relacion a las muestras anteriores y existe una
menor formacion de fase vitrea inducido por la extramullitizacion propiciada de acuerdo a Belnau
et al.

o Quaz [ (b) | F (C)

® Quarz
& Abie
I *  Mubite

L

® Quarz
¢ Abite
*  Mulite

Intensity (cps)
ntensity (cps)

| M et 2 A { s ‘ M ks
| WW % o T v o ' A s
\i "mw.ul, K \Z WWW paree \ i
\ o Ve Amsssdnrinals [ M "NM Al £ WMMMW)\ ,,,,,
WW%JMWWWP’“ % WW\_‘J, ?W-r'w.. £ WMJW
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2%
Figura 111.18 Difractogramas de las porcelanas conteniendo (a)2% de PB, (b)5% de PBy (c)10% de PB y
sinterizadas a 1150, 1200 y 1250°C.

(c)

APEES

Figura 111.19 Variacion de fases cristalinas en funcion de las variables independientes (a) Fase Mullita, (b)
Cuarzo y (c) Relacion Cuarzo:Mullita.

La variacion de las diversas fases cristalinas dentro de la porcelana en funcidn de la temperatura y
las adiciones de pseudoboehmita se muestra en la figura 111.19. Es evidente el aumento de la
formacién de fase mullita a medida que se incrementa la temperatura y se adiciona
pseudoboehmita, por lo que las particulas altamente reactivas de PB sirven como de semillado
para permitir una extramullitizaciéon. El cuarzo disminuye su intensidad a medida que se
incrementa la temperatura, pero aumenta de manera muy ligera con las adiciones de
pseudoboemita, esto debido a la mayor refractariedad originada por las adiciones de PB. Dada la
disminucién del cuarzo, por su disolucién y al aumento de la fase mullita, como la relacion mullita
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cuarzo se ve disminuida a medida que se incrementan tanto las adiciones de PB como la
temperatura.

[11.4.2 Propiedades fisicas

En la tabla 111.13 se muestran los resultados de las mediciones de las propiedades fisicas de las
muestras en funcién de las condiciones experimentales. Se puede observar en dicha tabla que la
mejor densificacidon no arroja la menor porosidad abierta, esto probablemente se debe al aumento
de fases cristalinas y a la disminucién de fase vitrea.

Los comportamientos de densificacidon y encogimiento se muestran en la figura 11.20. La muestra
con 2% de adicién de PB se ilustra en la fig. IIl.20a, en la que se puede observar que la maxima
densificacion ocurre a 1150°C y a medida que se incrementa la temperatura la densidad empieza a
disminuir. La disminucién en la densidad es atribuida a la expansion del volumen de los poros
originado por las altas presiones de gases tales como nitréogeno, mondxido de carbono y bidxido
de carbono retenido en la porosidad cerrada, todo ello ocasionado por la temperatura de
sinterizacion (67). Conforme se va adicionando mds cantidad de pseudoboehmita el
comportamiento en la densificacion se ve alterado, como se muestra en la fig. I11.20(b-c),
alcanzando el valor maximo de densificacion y encogimiento a 1200°C, después viene una
disminucién tanto de densidad como de encogimiento asociado al proceso de formacién de la fase
mullita. La pobre densificacion del material e incremento de la porosidad (fig. I11.20) con adiciones
superiores al 2% y temperaturas por encima de los 1200°C es asociada por algunos autores a una
intensa mullitizacién (89) (90) (91).
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Figura I111.20 Comportamiento de densificacion y encogimiento de las porcelanas de acuerdo a la
temperatura con (a) 2% de PB, (b) 5% de PB y (c) 10% de PB.

Tabla I11.13 Propiedades fisicas de las muestras de porcelana

PSEUDO- TEMP. DENSIDAD (g/cm?) POROSIDAD | ENCOGIM.
BOEHMITA (20) MUESTRA ABIERTA LINEAL
(%) (%) (%)
1150 1 1.61 2.07  2.199 5.6 6.54
1200 4 1.84 2.009 2.15 6.6 5.91
1250 7 1.76 1.93 2.09 7.62 6

1150 3 1.7 2.001 2.17 7.99 7.43
1200 6 1.74 2.119  2.339 9.4 10
1250 9 1.797 1965 2.2489 12.62 7.44

En la figura Ill.21, se muestran imagenes de MEB de muestras pulidas sinterizadas a 1150°C con
diferentes adiciones de PB, se puede observar una gran cantidad de poros esféricos tendiendo a
aumentar a medida que adicionamos PB a la porcelana. En las muestras sinterizadas a 1150°C con
2% de PB (figura Ill.21a-b) se encontré alrededor de 9% en area de porosidad con un ratio/aspecto
de poros de 1.33 con tamafio promedio de poros de ~15um. Al adicionar 5% de PB se incrementa
al porcentaje de porosidad a un 13% vy el ratio aspecto de los poros también se incrementd a una
relacion de 1.40, aunque el tamafio medio de poro disminuyd a 12 um.

En la figura lll.21e-f se muestran las imagenes con 10% de PB, el porcentaje de porosidad, el
ratio/aspecto y el tamafio promedio de poro a 15%, 1.42 y 16 U respectivamente. Este
crecimiento de porosidad coincide en cuanto a tendencia con la porosidad abierta cuantificada
mediante el principio de Arquimides y que se muestra en la tabla 1ll.13. El aumento de la
porosidad a medida que se realizan las adiciones de PB se puede deber a dos fendmenos, el
primero a que estas adiciones y la baja temperatura de sinterizacién modifican las viscosidad del
vidrio lo que inhibe la densificacidn y segundo a la deshidroxilacién de la PB, lo que ocasiona que a
medida que aumentamos la cantidad de PB, la porosidad también aumente.

En la figura 111.22 se muestran las imagenes de MEB de muestras sinterizadas a 1200°C. Las piezas
con 2% de adiciones de PB, las cuales se muestran en la figura lll.22a-b, exhiben un aumento en el
porcentaje de porosidad en relacidn a la muestra sinterizada a 1150°C (figura Ill.21a-b). Con 14%
de poros, es mas diferenciable la presencia de porosidad abierta con forma de poros muy
irregular e interconectada, ademas de la porosidad cerrada con forma de poros mas esféricos y
regulares (92).

En la figura Ill.22c-d se puede ver que se trata de una muestra mejor densificada con poros de
forma muy regular y menor porcentaje ~6%, tamafio promedio de ~10um, todo ello asociado con
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la formacidn de liquido a ~985°C, derivado del eutéctico 9.5K,0-10.9Al1,05:79.8Si0, (en % wt.), que
permite llenar la porosidad y densificar mejor los cuerpos cerdmicos (93). Esta micrografia
coincide con la grafica de la figura IIl.20b, en donde la mayor densificacién y por lo tanto mayor
encogimiento se da a 1200°C, coincidiendo con los resultados obtenidos por Kingery para el
proceso de sinterizacidon (94). En la micrografia con 10% de PB (figura 1ll.22e-f) la porosidad
alcanzé aproximadamente 13% con tamafio medio de poro de ~15 um, este incremento en
porosidad lo asociamos a la evolucidn de gases derivado de la mayor cantidad de PB.

Figura Il1.21 Imdgenes de MEB de superficies pulidas de porcelana tipo stoneware sinterizadas a 1150°C
con (a-b) 2% de PB, (c-d) 5% de PB y (e-f) 10% de PB
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Figura Ill.22 Imdgenes de MEB de superficies pulidas de porcelana tipo stoneware sinterizadas a 1200°C
con (a-b) 2% de PB, (c-d) 5% de PB y (e-f) 10% de PB

En la figura lll.23a-f se muestran imagenes de MEB de piezas sinterizadas a 1250°C. Las porcelanas
con adiciones de 2% de PB se muestran en los incisos (a) y (b), se puede observar un aumento en
el porcentaje y tamaio de poros de 15% y 17 u respectivamente, estas imagenes coinciden con la
grafica de la figura 111.20a, este aumento en porosidad y disminucion de las propiedades fisicas se
debe a la salida de gases atrapados dentro del cuerpo ceramico.
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100um F1 —  100um F1
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100um F1
X5 39mm

Figura Il1.23 Imdgenes de MEB de superficies pulidas de porcelana tipo stoneware sinterizadas a 1250°C
con (a-b) 2% de PB, (c-d) 5% de PB y (e-f) 10% de PB
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[11.4.3 Microestructura

La figura Ill.24a muestra una imagen de electrones secundarios de una muestra atacada con HF
conteniendo 2% de pseudoboemita sinterizada a 1150°C, observandose una microestructura tipica
de este tipo de materiales (95). Se pueden observar primordialmente cristales de mullita
secundaria, con longitudes superiores a las 2 um e inferiores a 4um. Conforme se incrementa la
temperatura de sinterizacién, se puede observar un incremento en la cantidad de agujas
presentes dentro de la porcelana (fig. Ill.24b-c), en donde la longitud de las agujas es mds
homogénea manteniéndose en aproximadamente 2 um.

En la fig. ll.25a-c se muestran imagenes de piezas atacadas con HF y 5% de adicién de
pseudoboehmita. La fig. lll.25a se pueden apreciar particulas de cuarzo con formas muy angulares,
lo que indica que la disolucién del cuarzo alin no ha empezado, otras fases que se pueden
observar son mullita secundaria y vidrio. La muestra sinterizada a 1200°C muestra particulas de
cuarzo mas redondeadas y un incremento en la longitud de las agujas de mullita de
aproximadamente 5 um (fig. 11.25b). A 1250°C la longitud de los cristales de mullita parece
mantenerse, pero se puede apreciar una distribucién mas homogénea y densa, con particulas de
cuarzo bien redondeadas y anillos de disolucidn claramente visibles (fig. 111.25c).

En la microestructura que se muestra en la fig. lll.26a se pueden observar cristales de a-cuarzo de
forma angular, ademas de cristales de mullita secundaria. Los cristales de mullita cuboidal, mas
pequeios en tamafo, no deben ser confundidos como mullita primaria Ml, dado que las agujas
pudieran estar orientas a lo largo de [001], por lo que su ratio/aspecto pudiera no ser
determinado correctamente, esta situaciéon se puede apreciar claramente en la fig. lll.26b. A
1250°C las caras de los cristales de a-cuarzo estan mas redondeadas. El incremento de fase mullita
coincide con el aumento de los picos de la fase mullita de los patrones de difraccidn de rayos X
mostrados en las figuras Ill.18(a-c), quedando evidenciado dicho incremento en las diferentes
micrografias mostradas en esta seccién, en donde se puede observar que con las adiciones de
pseudoboehmita y el incremento de la temperatura, se fomenta la formacidn y recristalizacién de
mullita de habito acicular por lo que se infiere que se trata de mullita secundaria. Todo esto es
consecuencia de la alta reactividad de las particulas de PB inmersas en un liquido igualmente
reactivo, que permite la disolucién de dichas particulas y, consecuentemente, la precipitacion de
la fase mullita. En la fig. IIl.26¢ se pueden observar cristales alargados de mullita con una longitud
de ~4 um y espesor de 0.5 um. Con el incremento de la temperatura dichos cristales crecen en
longitud, pero el espesor se mantiene constante (<5 um de longitud y 0.5 um de espesor).
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15KV X2,500 13 mm

10 um F1 —_— 10 um F1
X 2,000 23 mm X2,000 23mm

Figura Ill.24 MEB/imdgenes de electrones secundarios de muestras conteniendo 2% of PB sinterizadas a
(a)1150°C, (b) 1200°C y (c) 1250°C.
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15 KV X2,000 23mm X1, 500 13 mm

Figura 111.25 MEB/imdgenes de electrones secundarios de muestras conteniendo 5% of PB sinterizadas a
(a)1150°C, (b) 1200°Cy (c) 1250°C.
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Figura 111.26 MEB/imdgenes de electrones secundarios de muestras conteniendo 10% of PB
sinterizadas a (a)1150°C, (b) 1200°Cy (c) 1250°C.

La variacidn observada en cuanto a morfologia y tamafio de los cristales de mullita es explicada
por los gradientes de viscosidad presentes en la matriz vitrea y, subsecuentemente, un transporte
de masa mas rapido (38). El proceso de difusion depende de los gradientes de concentracién y
velocidades de difusidn del K,O y Al,0s. Consecuentemente, los cristales de mullita secundaria
tienden a crecer de forma mds alargada a medida que se aumenta la temperatura de sinterizacion
y existe un liquido mas rico en Al,Os.

La disolucidn del cuarzo depende en gran medida de su tamafio de grano y también del tipo de
feldespato utilizado (96) (30) (97) (98). Lundin reporté que la transformaciéon de cuarzo a
cristobalita comenzaba a ~1200°C, a partir de la zona exterior de los granos de cuarzo, sin
embargo, en el presente estudio no se detectd la presencia de cristobalita ni en las muestras
sinterizadas a 1250°C, esta situacion pudiera ser explicada por el tamafo tan grande de los granos
de cuarzo presentes de alrededor de 30 um.

Es importante recalcar que la estequiometria de la mullita formada a partir sistemas vitreos con
complejos liquidos aluminosilicatos es confusa y muy dificil de medir. Como se menciond en la
seccion 1, la mullita derivada por procesos mas convencionales es estable con una estequiometria
3:2 formada mediante reacciones en estado sélido y metaestable con una estequiometria 2:1
formada a partir de la fusidn en la presencia de una fase liquida vitrea, como es de esperarse de
acuerdo al diagrama de equilibrio de Aksay y Pask; pero la mullita derivada a partir de sistemas de
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arcillas y ceramicas vitreas, como es el caso de este tema de investigacion, estan llenos impurezas
y por lo tanto muy lejos de estar en equilibrio, por lo que la consulta de este tipos de diagramas
solo sirve de referencia. Se considera que la mullita primaria tiene una estequiometria cercana a la
2:1 y la secundaria a la 3:2, por lo que se cree que la estequiometria final va a variar a lo largo de
este rango de estequiometrias, dependiendo de los elementos que encuentre en su cercania al
momento de su formacién.

[R— 10um F1
X1,000 38 mm

F
o N

10um F1
15KV X1,000 38mm

X1,000 37mm

Figura Il1.27 Imdgenes de electrones secundarios de secciones fracturadas de muestras sinterizadas a
1150°C conteniendo (a-b) 2% de PB, (c-d) 5% PB y (e-f) 10% PB.
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En las figuras 1ll.27(a-f) se trata de imagenes de piezas fracturadas sinterizadas a 1150°C con
diferentes adiciones de pseudoboehmita; se pueden observar fracturas de tipo concoidal
caracteristico de la fase vitrea. La figura 111.27d se puede observar que la fase cristalina presente en
la muestra desvia a la fractura alrededor del grano, por lo que se trata de una fractura
intergranular.

10um F1
X1,000 37 mm

X500 37mm X1,000 37mm
Figura I11.28 Imdgenes de electrones secundarios de secciones fracturadas de muestras sinterizadas a

1200°C conteniendo (a-b) 2% de PB, (c-d) 5% PB y (e-f) 10% PB.

En las figuras 111.28a-f se observan muestras sinterizadas a 1200°C, la muestra con 2% de adicion
de pseudoboehmita muestra fractura de tipo concoidal, observandose claramente la presencia de
fases cristalinas que hacen mas tortuoso el recorrido de la fractura (figura 111.28a). En la figura
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1111.28b, se ve una disminucidn de la porosidad y el recorrido de la fractura es de manera mas
compleja. La muestra con 10% exhibe una fractura mas plana caracteristica de los materiales
vitreos, ademads de tener poros de forma esférica pero de tamano superiora 5 um.

X1,000 35mm

Figura I11.29 Imdgenes de electrones secundarios de secciones fracturadas de muestras sinterizadas a
1250°C conteniendo (a-b) 2% de PB, (c-d) 5% PB y (e-f) 10% PB.
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[11.4.4 Propiedades mecanicas

1I1.4.4.1 Tenacidad

En la tabla 1ll.14 muestra los valores obtenidos del K aplicando los diferentes modelos
seleccionados (tabla 1I.5). La mayoria de los modelos aplicados se ajustan a los valores de
tenacidad a la fractura analizados mediante métodos de prueba convencionales (Chevron, SEVNB,
etc.) comunmente observados en este tipo de materiales, el cual yace entre 1 a 1.6 MPa.ml/Z, a
excepcion del modelo propuesto por Lankford (ecuacion 2).

Tabla Il1.14 Tenacidad a la fractura de acuerdo a los modelos aplicados

PB TEMPERATURA Kic (MPa.m
(%) () --------
1150 1442 2.032 1384 1437 0.978 0934 1366 0.855
/2 1200 1598 2163 1514 1547 0933 0998 1135 0817
1250 1.726 2403 1.650 1.705 0.968 1.124 1.330 0.868
1150 1459 2071 1404 1461 0815 0921 1105 0674
1200 1.663 2424 1617 1.699 1.165 1.122 1861 1.034
1250 1456 1798 1354 1326 0.896 0845 0814 079
1150 1.179 1481 1.099 1.085 0.567 0.656 0.495 0.459
O 1200 1465 1875 1369 1.365 0835 0861 0829 0.720
1250 1443 1866 1.352 1.354 0.901 0.871 0.950 0.799
(a) (b)
25 25
24 —®— Blendell . ] . s—Blendell | ,,
: o Lankford e Lankford | ™
234 4 Nihra o Niba [23
E 224 v Liang £e R v-lang |22 5‘5
g ;o: - : - :zog
19 1 19
184 R o 18
;g 174 , R I 1.7 g
164 - p A 2 16 g
14, ' . - (B
olzes 1 sweef
1160 1180 1200 1220 1240 1260 1160 1180 1200 1220 1240 1260
(c) Temperature (°C) (d) Temperature (°C)
97 — - Blendell . .
184 ® Lankford
4 Niihra
v Liang

v o N
1 L n

() WSRO L MR

B A
n L

N
N

Fracture Toughness (MPa.m'?)
: >
<
- 1 ]
ks L]

«

10 . . . r —10%PB)
1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260
Temperature (°C)

Figura 111.30 Variacion de la tenacidad a la fractura evaluada mediante diversos modelos con (a) 2% de PB,
(b) 5% de PB, (c) 10% de PB y (d) grdfica de superficie del K,c aplicando el modelo propuesto
por Blendell en funcién de las variables independientes.
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La tenacidad a la fractura muestra cierta variacion tanto con la temperatura de sinterizacién como
con las adiciones de pseudoboehmita (figura 111.30d). Haciendo un analisis de la variable de
respuesta en funcién de las variables independientes se obtiene que se alcanza el valor mas
grande de Kic con un 5% de adicién de PB sinterizada a 1200°C, esto consecuencia de la alta
densidad alcanzada bajo estas condiciones y a la disminucién del tamafio de poros, coincidiendo
este valor con la imagen de fractura que presenta un camino mas tortuoso y se muestra en la
figura 111.28c-d.

Las fracturas que emanan de las esquinas de las huellas, se pueden observar en las figuras I11.31 y
I11.32. A medida que se incrementa la temperatura de sinterizaciéon de cada una de las muestras,
las huellas y las fracturas se definen mejor, todo ello originado por la mejor densificacion y la
disminucién de la porosidad. Analizando estas huellas, se puede notar que se trata de la
morfologia tipica de un sistema de fisuras radial-mediano, con la presencia de fisuras circulares
gue emanan de la base de la huella originado por la deformacién plastica que se presenta durante
el momento de la carga. En estas fotografias, se pueden apreciar fisuras adyacentes a la zona de
deformacién, estas fisuras aparecen al momento de quitar la carga al material. Estas fisuras
adyacentes son usualmente estudiadas como sistemas de fisuras secundarias pero dada la
dificultad de modelarlas se omitieron. Todo esto explica el porqué el modelo de Lankford es el mas
alejado a los valores convencionales de tenacidad a la fractura para este tipo de materiales, dado
gue se trata de un modelo para sistema de fisuras Palmqvist. Se puede notar que las formulas 3 y
7 también pertenecen al sistema Palmquvist y sin embargo sus valores se ajustan perfectamente a
los obtenidos mediante técnicas convencionales. Esta observacion demuestra, que a pesar de que
la morfologia de las huellas y las grietas estaban perfectamente definidas, la aplicacion de los
modelos estd altamente influenciado por el tipo de material que se esta evaluando.

Figura 111.31 Fracturas por indentacion de muestras con 2% de PB sinterizadas (a) 1200°C y (b) 1250°C.
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Figura I11.32 Fracturas por indentacion de muestras con 5% de PB sinterizadas (a) 1150°C, (b) 1200°C y (c)
1250°C.

111.4.4.2 Microdureza Vicker’s

Cuando la prueba de microdureza Vicker’s es aplicada, los valores obtenidos de dureza disminuyen
a medida que se aumenta la carga aplicada, este fendmeno se le denomina “efecto por el tamafio
de huella” (ISE, por sus siglas en inglés) (99). La existencia del ISE implica la ausencia de un valor
Unico de microdureza Vicker’s, situacién que hace necesario un estudio de cargas con la finalidad
de obtener el valor de carga en el cual la microdureza Vicker’'s se mantiene constante, dicho
estudio se muestra en la figura Ill.34a-c. Se logra identificar el ISE para cada una de las muestras,
se puede observar que en el rango de 0.05 a 2.94 N la medicidn fluctia en menor proporcién que
en los otros rangos, a partir de 4.9 N se ve una disminucién sustancial en el valor de la
microdureza, a valores por debajo de 0.05 N. También se puede observar una gran variacion
durante la medicidn, estas variaciones en el caso de cargas mayores a 2.94 se deben a la porosidad
y la no uniformidad de las piezas, por lo que las huellas tienden a incrementar su tamaiio,
mientras que a cargas bajas la mediciones derivan en una gran desviacion estandar dado que la
huella tiene un tamafio muy pequefio.

Los valores de la microdureza Vicker’s se muestran en la tabla 111.15 y estan graficados en la figura
I11.33d. Los resultados muestran que la microdureza mas alta se obtuvo con adiciones de 10% de
PB, sinterizada a 1200°C. Se puede observar que a medida que se aumenta la temperatura la
microdureza también aumenta, excepto con la muestra con 10% de PB sinterizada a 1250°C en
donde posiblemente se da esa tendencia derivada de la pobre densificacion.

Las propiedades fisicas y mecanicas de los productos de la cerdmica tradicional, entre ellos la
porcelana tipo stoneware, estan fuertemente ligadas a su microestructura: las porcelanas son
compositos conformados por fases cristalinas de cuarzo y mullita inmersas en una matriz vitrea
con porosidad diversa. De manera que las indentaciones fueron impresas por deformacidn plastica
sobre una mezcla de las fases anteriormente mencionadas, por lo que los valores obtenidos de
microdureza estan intimamente relacionados con la cantidad de fases cristalinas, vidrio y poros.
Los resultados del analisis de carga son similares a los obtenidos por Kim et al. Recientemente,
Gong y sus colaboradores, consideraron también el efecto de la porosidad del material como
efecto negativo en los valores obtenidos de microdureza Vicker’s.
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Figura 111.33 Microdureza Vicker’s en funcion de la carga aplicada a las muestras de porcelana con (a) 2%
de PB, (b) 5% de PB, (c) 10% de PB y (d) dureza Vicker’s en funcion de la composicion y

111.4.4.3 Modulo de ruptura (MOR)
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Figura I11.34 Comportamiento del MOR y modulo de Young de acuerdo a las adiciones de PB a (a) 1200°C y

(b)1250°C.
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(a)

En la figura 111.34 se muestra el comportamiento del mddulo de Young y el mdédulo de ruptura
(MOR) de acuerdo a las adiciones de pseudoboehmita (PB) alcanzado un maximo al 5%, con
adiciones del 10% se ve una disminucion posiblemente causada por la gran cantidad de cuarzo
presente (figura I11.26b), originando un mayor nimero de microagrietamiento cominmente visto

en este tipo de materiales, debido al cambio de fase de a a B cuarzo.

En la figura I11.35 se muestra que el médulo de ruptura encuentra su punto maximo entre 5y 10%
de adiciones de pseudoboehmita, esto se debe a que la relacién silica:mullita es muy baja en
ambos casos, mientras que el Modulo de Young si se ve ampliamente afectado por la mayor

porosidad presente en las composiciones con adiciones del 10%.
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Figura Il1.35 Comportamiento del MOR y mddulo de Young en funcion de la temperatura con adiciones de

PB (a) 2%, (b) 5% y (c) 10%
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Tabla I11.15 Propiedades mecdnicas de las muestras de porcelana de acuerdo a sus condiciones
experimentales.

PSEUDO- MODULO DUREZA MODULO DE
BOEHMITA ) MUESTRA | DE YOUNG VICKER'S FLEXION

(GPa) (GPa) (MPa)

(%)

En el caso de las muestras adicionadas con 2% de PB, a medida que se incrementa la temperatura,

1150 40.5 6.967 81.2
1200 5 60.2 6.79 94.5
1250 62.2 6.867 107.337

las propiedades mecanicas tienden a disminuir, esto debido principalmente a dos factores: 1) la
reduccion de fases cristalinas presentes en los cuerpo ceramicos vy 2) la aparicién de defectos
originado por la expansién del volumen de los poros, que es originado por las presiones mas altas
de los gases atrapados dentro de la porosidad cerrada de las muestras (92).

En la figura 111.35b se muestra que con adiciones del 5%, las propiedades mecanicas tienden a
incrementar a medida que aumenta la temperatura, el incremento de mdédulo de ruptura lo
asociamos al aumento en fases cristalinas y la mejor densificacion, mientras que el aumento del
madulo elastico se da en parte debido a la mayor densificacién y disminucién de la porosidad.

Las piezas con 5% de adicién de PB sinterizadas a 1200°C muestran las mejores propiedades
mecanicas y fisicas para explicar esto se vinculara con las hipdtesis de reforzamiento manejadas
para este tipo de materiales. En la literatura existen primordialmente tres teorias acerca del
mejoramiento de las propiedades mecanicas de las porcelanas (4) (34) (86):

(i) La hipdtesis de la mullita, que considera como mecanismo de refuerzo la interconexidn de
las agujas de fase mullita, explicado ampliamente en la seccién I.

(i) La hipotesis de reforzamiento matricial, en donde el mecanismo de refuerzo se debe a las
diferencias de los coeficientes de expansion térmico entre la matriz vitrea y las fases
cristalinas.

(iii) Hipotesis del reforzamiento disperso, en donde fases cristalinas dispersas limitan las fallas
tipo Griffith.

En lo que respecta a la hipdtesis de la mullita se pudo comprobar que al adicionar PB, la fase
mullita crece de forma considerable de acuerdo a la figura Ill.19a y a los patrones de difraccion
mostrados en la figura 11.18 y de acuerdo a los resultados obtenidos en cuanto a propiedades
mecanicas (MOR, médulo de elasticidad y K,)se puede afirmar que las mejores propiedades
mecanicas coincidieron con las muestras con mayor cantidad de PB, de tal manera que en esta
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investigacion, se confirma la hipotesis de la mullita para el mejoramiento de las propiedades
mecanicas. Ademas si se calcula el indice de fragilidad de acuerdo a la ecuacién:

H:.E
2
ch

B = (26)
Se comprueba que el material tiende a ser menos fragil, en aquellas muestras que tienen mas
cantidad de mullita.

Para determinar la influencia de la hipoétesis (ii), se calcularon las diferencias de coeficiente de
expansion térmica entre la matriz vitrea y las fases cristalinas de acuerdo a la ecuacion de la
seccion 1.1.5.2, empleando algunos valores de la literatura en cuanto mdédulo de Young, relacién
de Poisson y coeficiente de expansién térmico de cada una de las fases (Shakelford et al.). Los
valores obtenidos de o muestran que la fase mullita genera un esfuerzo a la compresion durante el
enfriamiento con lo que consecuentemente promueve el mejoramiento de las propiedades
mecanicas, por el hecho de que cuando una fractura se genere, éste esfuerzo a la compresién
contra restara su propagacion. El esfuerzo calculado en los bordes de particulas de mullita fue de
41 MPa. Por otro lado, las particulas de cuarzo generan un alto esfuerzo a la tensidn de alrededor
de ellas con valores aproximados de 370 MPa, ocasionando un debilitamiento de la porcelana. Por
esta situacion Lundin et al. enfatizan la importancia del tamafio de las particulas de cuarzo el cual
no debe exceder de 30 u. De acuerdo a las micrografias estudiadas y discutidas en la seccién 111.4.3
se pueden observar tamafios de cuarzo de entre 5 a 40 u en todas las muestras estudiadas, por lo
gue no podemos asociar una posible disminucién de las propiedades mecanicas derivado de los
esfuerzos generados entre matriz vitrea y las particulas de cuarzo.

A medida que se hacen adiciones de pseudoboehmita y se aumenta la temperatura, las fases
cristalinas tienden a incrementarse en especial la fase mullita, la otra fase cristalina que aparece
es el cuarzo, pero tiende a disminuir en funcién a la temperatura de sinterizacién y adiciones de
PB, asi que se rechaza la hipdtesis de reforzamiento disperso en esta investigacion.

[11.4.5 Dilatometria

En la figura 111.36 se presentan los dilatogramas correspondientes a cada una de las composiciones
de las mezclas de porcelana con diferentes adiciones de pseudoboehmita. Analizando la figura
111.36 se pueden observar un comportamiento tipico de los materiales ricos en caolin (100) como
es el caso de este tipo de porcelanas. La pequefa diferencia que se presenta entre cada una de las
muestras se asocia a la variacion de caolinita presente. En la figura 11140, y analizando a la
muestra sin adiciones de pseudoboehmita (linea continua azul), entre 500°C y 550°C se observa el
primer cambio de pendiente, el cual corresponde a la transformacién de caolinita a metacaolinita
mediante un proceso de deshidroxilacién. Después la curva cae ligeramente entre 600 y 1000°C
pudiéndosele atribuir a la sinterizacion de algunas particulas (100). El tercer encogimiento se
presenta entre 1000°C y 1100°C debido a la recristalizacion de una nueva fase, algunos autores
consideran la transformacién de metacaolin a una estructura tipo espinela y dicha estructura se
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transforma en mullita (4) y otros consideran la formacidn de la mullita sin la presencia de la fase
tipo espinela. Por ultimo la curva cae drasticamente a 1150°C que corresponde a la vitrificacion e
inicio de la mayor velocidad de sinterizacidn.

Se pueden observar claramente las transformaciones de fase que sufre las porcelana hasta
alcanzar las temperaturas iniciales de sinterizacién.

Las muestras que tienen adiciones de PB encogen mas rapido, esto es ocasionado por la alta
reactividad de las particulas de PB, que se encuentran en contacto con liquido de baja viscosidad,
ya con 10% de adicion de PB el encogimiento se ve detenido derivado del aumento de la
viscosidad del vidrio ocasionado al adicionar PB.
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Figura I11.36 Curvas dilatométricas de una porcelana tipo stoneware con diferentes adiciones de
pseudoboehmita

Las curvas que se muestran en la figura Ill.37 son las derivadas de las diferentes gréficas de
dilatometria con diferentes adiciones de pseudoboehmita, se puede observar que a medida que se
incrementa el porcentaje de PB adicionado a las mezclas el proceso de densificacion requiere de
un paso mas para poder realizarse, apareciendo un cambio de pendiente mas, esto se puede
apreciar en la aparicién de un pico mas dentro de las curvas derivadas a partir del 5% de adicidn
de PB, Belnau et al (101) apreciaron este cambio de pendiente al adicionar gel de pseudoboehmita
pero se lo atribuyeron a las diferencias de densidad en verde presente en cada una de las
muestras al momento de ir adicionando el gel, caso contrario de estas muestras donde la densidad
en verde es casi igual, nosotros no consideramos que el cambio de pendiente presente sea
atribuido a las diferencias de la densidad en verde, por lo que lo asociamos a la formacion de la
fase mullita, probablemente secundaria.
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La temperatura de inicio de sinterizacion no se ve alterada a pesar de las adiciones
pseudoboehmita y ésta se mantiene constante a ~ 1150°C.
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[I1.4.6Termogravimetria y analisis térmico diferencial
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Figura I11.38 Curvas de TG-DTG para cada una de las mezclas de porcelana con diferentes adiciones de PB

Las pérdidas de peso de acuerdo a la temperatura se muestran en la figura [l1.38, se puede

observar claramente que a medida se incrementa la adicion de pseudoboehmita, el porcentaje de

peso perdido se incrementa a los ~220°C, originado por los OH removidos de la pseudoboehmita,

el siguiente cambio sustancial se da alrededor de los 500°C por la descomposicion de la caolinita a

metacaolinita.
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Figura I11.39 Andlisis térmico diferencial de las muestras de porcelana con diferentes adiciones de

pseudoboehmita
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Las curvas de DTA de cada una de las composiciones se muestran en la figura II.39, se puede

observar de manera general que las composiciones tienen cuatro picos endotérmicos. El primer
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pico endotérmico se presenta alrededor de los ~50°C y se relaciona con la perdida de agua
fisicamente adsorbida en las muestras, el segundo pico endotérmica se presenta a ~225°C y es
asociado con la descomposicién de hidrdxidos, esencialmente de la pseudoboehmita, el tercer
pico endotérmico se refiere a la descomposicidn de caolinita a metacaolinita, cuando los cristales
del caolin son calentados la parte mas débil de los enlaces quimicos de la estructura de la caolinita
son rotos o perturbados y es cuando la transformacidn de fase se lleva a cabo.

El cuarto pico endotérmico estd relacionado con la transformacién de a-cuarzo a B-cuarzo
alrededor de los 570°C y el primer pico exotérmico se presenta alrededor de los ~980°C que esta
asociado a la descomposicion de metacaolinita a una estructura tipo espinela, algunos autores se
refieren a una estructura y-alumina y otros a una Al-Si.

Se puede a preciar que a medida que se va adicionando pseudoboehmita aparece un pico
alrededor de los ~1080°C, por lo que se considera que se trata de la formacidon de mullita,
coincidiendo con la aparicién de un cambio de pendiente también observado a esa temperatura
en las curvas de dilatometria.

Arcilla Albita Cuarzo Pseudoboehmita
(Al,05 2Si0, 2H,0) Nefelina Cianita
v
~2202C
. / Deshidroxilacion de
~470°C la pseudoboehmita
Metacaolin v
(Al,O- 2Si0-) ~570
a-p Cuarzo
A\ 4 A\ 4
~970 ~970
v-Al,Os-tipo espinela 4 se empieza a fundir el
Mullita primariay 1 feldespato formacion de
silica amorfa mullita primaria
L 4 v v v
>1150

Mullita secundaria + cuarzo + vidrio + poros

Figura I11.40 Diagrama de bloques de la evolucion de fases de una porcelana triaxial con adiciones de
pseudoboehmita de acuerdo a los resultados obtenidos mediante DRX, DTA, DTG-TG,
dilatometria y MEB

La figura 111.40 muestra un esquema de la posible evolucién de fases con las adiciones de

Al;0;3(OH)g basado en los resultados obtenidos durante la investigacion. Los resultados del analisis
térmico diferencial (DTA), revelan que la caolinita sufre su transformacién a metacaolinita
alrededor de 470°C. De acuerdo al DTG la pseudoboehmita se deshidroxila a aproximadamente
220°C.
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[11.4.7 Analisis estadistico

DENSIDAD REAL

En la tabla 1Il.16 se muestra el andlisis de varianza teniendo como variable dependiente a la
densidad real. Con la finalidad de determinar los factores de mayor incidencia con una
significancia del 90% y empleando el valor de p como herramienta de prueba para determinar las
variables significativas (valor de p < incertidumbre), se puede determinar que el factor con mayor

incidencia es la PB y la temperatura en su relacién cuadrdtica. Por lo que la ecuacién para
determinar la densidad es:

Densidad = 2.246211 + 0.103183x” + 0.140183y” + E (27)
Donde:
X =Temperatura

Y = Porcentaje de adicion de pseudoboehmita

Tabla I11.16 Coeficientes y andlisis de varianza teniendo como variable la densidad real

) [ e
O 20621 001900 1145615 0.000001

(1)Temperatura(L) I PERY, 0048019 -0.4658  0.673099
0103183 0041586 24812  0.089173
(2)PB (%)(L) 0.106300 0.048019 22137 0113707

PB (%)(Q) 0140183 0041586  3.3710  0.043380

0.093950 0.058811 1.5975  0.208442

(W0f) 1 TROSKI0

' - Hl>24

? oo <2325
< ? <2225
[C1<2125
Bl <2025
Bl <1925

Figura Ill.41 Grdfica de superficie de la densidad real en relacion con las variables independientes
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POROSIDAD

En la tabla 111.17 se muestran los resultados derivados del andlisis de varianza y los coeficientes,
haciendo la prueba de p, con una confiabilidad del 90%, obtenemos que los factores significativos
son: PB lineal, temperatura lineal y PB cuadratica, de tal manera que la ecuacion para determinar

la porosidad seria:

Porosidad = 7.80 + 3.39y + 3.03x — 1.48y°
En donde:

X =Temperatura

Y = Pseudoboehmita

Tabla I11.17 Coeficientes y andlisis de varianza teniendo como variable la Porosidad

| Factor | coeficiente | _Desviacion | t(11) | P |
[TEVITCEN | 780880 [ 0.287644 [ 27.14777 [0.0001107

()Temperatura(L) 3.03333 0.704581 4.30516  0.023066
EETTE e (910719667200 [O0/G10185 ) 0322310 1077683751
(2)PB (%)(L) 3.39667 0.704581 4.82083  0.017006

PB (%)(Q)  -148833 0610185  -243915 0.092570
1.30500 0.862932 1.51229  0.227655

O AT

() PROEN0A

(28)

> 20
M <20
. Em<18
>~ Hl<16
<14
B <12
<10
<3

Figura I11.42 Grdfica de superficie de la porosidad en relacion con las variables independientes (a)
cuantificada por el principio de Arquimides y (b) determinada por secciones pulidas por

medio de imdgenes de MEB

Uno de los aspectos mas importantes a evaluar cuando se tiene como objetivo mejorar las
propiedades mecanicas, es la porosidad presente en el material. En la gréfica Ill.41a-b se muestra
en (a) la porosidad cuantificada mediante el principio de Arquimides (porosidad abierta) y en (b) la
porosidad cuantificada mediante MEB (es decir en su gran mayoria porosidad cerrada). Se puede
ver que la porosidad abierta incrementa cuando se aumentan las adiciones de PB y la temperatura
es mayor, este resultado es contrario a los obtenidos por Kobayashi y por Kingery. Esto se debe a
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que al adicionar PB, la pérdida de sus grupos OH, ocasiona una mayor porosidad abierta. Caso

contrario al realizar la cuantificacidn de la porosidad por medio de secciones pulidas, en donde al

igual que los resultados obtenidos por Kingery, a medida que aumentamos la temperatura la

porosidad disminuye de manera significativa alcanzando la menor porosidad a 1250°C y 10% de

PB.

MODULO DE YOUNG

En la tabla 11l.18, se muestra el andlisis de varianza para determinar factores significativos,

realizando la prueba de p se puede determinar que la temperatura en su factor lineal y cuadratico

y la PB en su razon lineal son estadisticamente significativos. Por lo que la ecuacién seria:

Modulo de Young = 52.98 +20.18x + 5.87x* — 9.58y + E
Donde:
X =Temperatura

Y = Porcentaje de adiciéon de pseudoboehmita

Tabla I11.18 Coeficientes y andlisis de varianza teniendo como variable el médulo de Young

| Factor ] Coeficiente | Desviacion | _t(11) | P ___
I 5209222 1052832 50.32351 0.000017

(1)Temperatura(L) [RRETEEINN 2.578902 7.82504  0.004346
| Temperatura(Q) |EEERE B B et R e
-9.58000 2.578902 -3.71476  0.033930
EEOOME 197667 2233395 088505 0.441313

4.58000 3.158497 1.45006  0.242920

(29)
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I > 60
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Bl <36
Bl <26

Figura 111.43 Grdfica de superficie del médulo de Young en relacion con las variables independientes

MOR

Para el caso del MOR los factores que son estadisticamente significativos y cuyo analisis se
muestra en la tabla 11l.19 son la PB y la interaccidn de la temperatura con la pseudoboehmita.

La ecuacidn seria la siguiente:

MOR =80.33 +21.01y + 37.38xy + E (30)
Donde:

X =Temperatura

Y = Porcentaje de adicion de pseudoboehmita

Tabla I11.19 Coeficientes y andlisis de varianza teniendo como variable el MOR

| Factor ] Coeficiente | _Desviacion | (1) | P ___
I 8033300 472782 16.99154 0.000444

(1)Temperatura(L) 0.79567 11.58075 0.06871  0.949547

ICCUEOM 968450 1002923 -0.96563 0.405461
(2)PB (%)) 18.87333 11.58075  1.62972 0.201653

PB (%)(Q | 2101900 1002923 2.09577 0.127076

1L by 2L 37.38500 14.18347 2.63581 0.077935
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Figura I11.44 Grdfica de superficie del MOR en relacion con las variables independientes

TENACIDAD A LA FRACTURA

El analisis de ANOVA para la tenacidad a la fractura se muestra en la tabla 111.20, haciendo la
prueba de p se puede determinar que el Unico factor con importancia sobre la variable en estudio
es la adicién de PB dentro del lote precursor de porcelana, teniendo una correlacién negativa, tal
efecto pudiera generarse por aparicién de poros al momento de hacer las adiciones de PB.

La ecuacién seria:

Kc=1.49-0.22y +E (31)
Donde:

X =Temperatura

Y = Porcentaje de adicién de pseudoboehmita

De acuerdo a las graficas de superficie mostradas en las figuras 111.30d, 111.42 y 111.43, que se
refieren a tenacidad a la fractura, médulo de Young y MOR respetivamente, se puede observar
claramente que se alcanzan las mejores propiedades cuando las variables independientes estan en
su nivel alto. Estos resultados en cuanto al mejoramiento de las propiedades mecanicas se da
cuando se obtienen las mejores densidades y la menor porosidad cerrada, siendo la porosidad
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cerrada un aspecto de vital importancia en la resistencia del material coincidiendo con los

resultados de Cavalcante y contrario a lo establecido por Kobayashi donde consideraba que los
poros presentes en la microestructura de las porcelanas no eran el detonante para la propagacién

de las grietas, sino las particulas de cuarzo de tamanios superiores a 40 p.m.

Tabla I11.20 Coeficientes y andlisis de varianza teniendo como variable el K,

| Factor ] Coeficiente | Desviacion | _t(11) | P
UTVICENN 1492333 0037845 39.43273 0.000036

(1)Temperatura(L) 0.181667 0.092701 1.95970 0.144894

IREEO N |70.124500 7 [1770.080281 1 [11.55079 | [0.218739
(2)PB (%)(L) -0.226333 0.092701 -2.44154 0.092373

PB (%)(Q) 0050500 0080281 062904 0573962

1L by 2L -0.010000 0.113535 -0.08808 0.935364

La PB es estadisticamente significativa de acuerdo a los analisis de ANOVA mostrado en las tablas

111.18-21 en todas las propiedades mecdnicas, ya sea en su forma lineal, cuadratica o de manera

interactiva con la temperatura y a su vez estas adiciones de PB incrementan significativamente la

cantidad de fase mullita de forma que existe una fuerte correlacién positiva entre el mejoramiento

de las propiedes mecanicas y la cantidad de fase mullita presente en las porcelnas en estudio.

Estos resultados son completamente diferentes a los obtenidos por Zanelli et al, en donde

agregaban mullita sintetica y precursores de mullita como el caolin y la gibsita con la finalidad de

aumentar la fase mullita y con ello las propiedades mecdnicas. Ellos si lograron aumentar la fase

mullita pero no las propiedades mecdnicas. A diferencia de su trabajo, en esta investigacion se

utilizd pseudoboehmita la cual es altamente reactiva, facilitando el proceso de disolucién-

precipitacion de la fase mullita.
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Capitulo IV Conclusiones

Se investigd el efecto de adicionar PB a una porcelana tipo stoneware, haciendo énfasis en

entender la interdependencia entre algunas variables de diferentes etapas del procesamientoy su

incidencia sobre las propiedades fisico-mecdanicas finales, utilizando metodologias de disefio

experimental.

La adicién de 5 % de PB redujo el intervalo de sinterizacién, disminuyé la temperatura de

sinterizacién y ayudé a obtener mejores propiedades mecdnicas, respecto a una porcelana sin PB.

DISENO DE EXPERIMENTOS 1:

El uso de la metodologia de disefio de mezclas brinda una herramienta adecuada para el
analisis de la influencia de las materias primas sobre las propiedades fisicas y mecanicas
de porcelanas tipo stoneware. Los modelos de regresion obtenidos fueron
estadisticamente significativos, permitiendo pronosticar la densidad y el médulo de Young
con una variabilidad del 5%.

De forma especifica se determind que la cantidad de fundentes presentes en la
composicion de la porcelana incide altamente en la densidad volumétrica de las piezas
encontrandose un rango éptimo de fundentes R,0 de 7.5-11% mol.

La relacidn de silica:alimina éptima que permite las mejores densificaciones y por lo tanto
valores de médulo de Young mayores debe ser como minimo de 2.5 y maximo 2.8. Esta
relacidn aunada a la cantidad adecuada de R,0 garantiza que el proceso de sinterizacion
se lleve a cabo de forma mas eficiente. Los datos anteriores permitieron la seleccién de
una composicion de referencia para los estudios posteriores.

DISENO DE EXPERIMENTOS 2:

4.

Las mezclas binarias y ternarias de defloculantes permiten una reduccidn de la viscosidad
aparente en un 50% vy de la tixotropia en relaciéon a los defloculantes empleados de
manera unitaria.

Los modelos de regresion obtenidos para la viscosidad y sedimentacion fueron
estadisticamente significativos con una variacién de prondstico del 5%.

La sedimentacion de los materiales se redujo 10 veces, mediante el empleo de mezclas
ternarias de defloculantes, garantizando la estabilidad de la suspension.
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DISENO DE EXPERIMENTOS 3:

10.

11.

12.

13.

Desde los 1150°C se puede apreciar presencia de mullita secundaria mediante MEB, ésta
mullita tiende a incrementar su longitud a medida que se incrementa la temperatura hasta
alcanzar longitudes méaximas de las agujas de 5 um y 0.5um de espesor. La formacidn de
estas agujas y el incremento en el MOR detectado en la mayoria de las muestras confirma
y valida la teoria de reforzamiento por efecto de la mullita. El tamafio de los cristales de
cuarzo excede el tamafio éptimo propuesto por Lundin et al. el cual en algunas muestras
llega a exceder las 30 um, creando con ello una gran cantidad de grietas y por lo tanto
tiene un efecto negativo en las propiedades mecdnicas del material.

Los resultados obtenido por DTA y dilatometria muestran que la caolinita se descompone
a metacaolinta a una temperatura de ~460°C sin adiciones de pseudoboehmita e
incrementa 10°C al momento de adicionar la PB. Las muestras con adiciones de PB
sinterizan mas rapido aunque cuando se adicioné un 15 % de PB ya no mejord la
sinterizacién esto se explica por la mayor viscosidad del liquido al ser enriquecido con
alumina a esos niveles.

Se pudieron obtener mediciones de K. mediante técnicas de indentacion aplicando
diversos modelos matematicos, todos ellos a excepcion del modelo propuesto por Lanford
se ajustaron a los valores comunmente reportados para este tipo de materiales obtenidos
mediante técnicas convencionales.

Las muestras con mayor porcentaje de densificacion fueron las que mostraron mejores
propiedades en cuanto al modulo de ruptura, obteniendo un MOR de 107 MPa con un 5%
de adicidon de pseudoboehmita y una temperatura de sinterizacion de 1200°C. Estos
valores representan una aumento del 97% de valor de una porcelana comercial.

Aproximadamente a ~220°C la pérdida de peso se hace mds notoria, por lo que
determinamos que la pseudoboehmita se deshidrata a esa temperatura. A lo largo de toda
la caracterizacion que se realizd no existen evidencias de que la PB se haya transformado a
a-alumina, pero si existe la evidencia de que al momento de ir incrementando las
adiciones de pseudoboehmita la cantidad de fase mullita incrementa.

En los estudios de dilatometria a ~1100°C a medida que vamos aumentando la cantidad de
pseudoboehmita las derivadas de las cuervas revelan un pico, que va adquiriendo mayor
intensidad, este comportamiento se pude asociar a la formacidon de fase mullita
secundaria.

No se observé ninglin cambio en la microdureza Vicker’s del material al momento de
adicionar la pseudoboehmita.
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14. El médulo de Young se incrementd en un 50% con respecto a una pieza de porcelana
convencional, obteniéndose el valor mas alto con 5% de PB, sinterizada a 1200°C y un
maédulo de Young de 60 GPa.

15. Las adiciones de pseudoboehmita no incrementan de manera sustancial la temperatura de
formacidn de la mullita, y si incrementa significativamente la formacion de la fase mullita,
obteniéndose un mejoramiento de las propiedades mecanicas.

16. Con las adiciones de las particulas de pseudoboehmita dentro de la porcelana se
promueve una extramullitizacion que tiene como consecuencia el incremento de la
porosidad originado por dos circunstancias: (i) una expansién de volumen asociado con la
reaccion de formacién de la mullita y (ii) a la eliminacién de los grupos OH presentes en la
estructura de la pseudoboehmita.
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Capitulo V Recomendaciones

1. Enlaetapa 1l de lainvestigacion doctoral se determiné la formulacidén base mediante
mezclas de las materias primas, estas mezclas no se les realizaron pruebas de flexién,
tenacidad a la fractura, microdureza Vicker’s y deformacién piropldstica, con éstas
pruebas se podra complementar y enriquecer el efecto que tienen los materiales de
partida en las propiedades mecanicas y deformacién piroplastica.

2. En el disefio experimental de mezclas de defloculantes, seria enriquecedor realizar
pruebas de potencial Z de cada una de las 10 mezclas, con la finalidad de contrastar los
resultados con las curvas de viscosidad.

3. Deigual forma se realizaron pruebas de IR, que por cuestiones de tiempo durante la
investigacion no se concluyeron y por lo tanto no se muestran en el presente documento.
Mediante IR se pretende determinar la cantidad de defloculante adsorbido a las particulas
que constituyen la suspensidn precursora de porcelana, centrifugando y analizando la fase
liquida.

4. Realizar ultrasonido a las probetas ya elaboradas, como técnica alternativa parala
evaluacion de las propiedades mecanicas.
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