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temperaturas por treinta minutos. a) Primera etapa de densificacion de 25
a 1100 °C y b) en la segunda de 1100-1250°C y tercera etapa de
densificacion de 1250-1300°C.
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Micrografia de MEB del cuerpo ceramico quemado a 1000°C, donde se
observa la presencia de fase vitrea (a) y la presencia de particulas de
cuarzo, impurezas de hierro y porosidad (b).
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Micrografias a 1150 °C de microscopia electrénica de transmision de alta
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Micrografias de MEB de cuerpos ceramicos quemados a 1200°C.
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secundaria.

Micrografias de MEB de cuerpos cerdmicos quemados a 1200 °C.
Representacion esquematica de dos imagenes en forma de estéreo par a
50,000 X, donde se observan los cristales aciculares de mullita secundaria
mostrando un crecimiento topotactico.

Micrografias de MEB mostrando zonas de mullita primaria y secundaria.
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Micrografia de MEB del cuerpo porcelanico quemado a 1250 °C y atacado
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Resumen.

Este trabajo de investigacion consiste en la revision y estudio del fendmeno de vitrificacion de un
cuerpo ceramico triaxial (arcilla, cuarzo y feldespato), empleado en la fabricacion industrial de
cuerpos ceramicos blancos. El estudio quimico estructural del proceso de vitrificacion, demuestra la
utilidad del uso de paradmetros quimicos estructurales de la matriz vitrea, como parametros

indicadores del proceso de vitrificacion y de las propiedades fisicas de un cuerpo porcelanico.

Mediante técnicas dilatométricas, termo-analiticas, espectroscopicas y de microscopia electronica,
son evidenciadas claramente tres etapas de densificacion: la inicial de 25°C a 1100°C, atribuida a la
reduccion del area superficial especifica de las materias primas, con encogimiento relevante; las
transformaciones principales en esta etapa implican: la descomposicion de minerales arcillosos, que
conducen a la formacién de metacaolin amorfo a 494°C, que aproximadamente a 1000°C da la
formacion de dos estructuras cristalinas, una tipo espinela (y-alimina) y otra de mullita. En esta
etapa inicial también ocurre la transformacion del feldespato anortoclasico en sanidina a 1000°C, a
que a la vez da la formacion una fase liquida viscosa. La etapa intermedia de 1100°C a 1225°C, se
caracteriza por un mayor encogimiento debido a la fundicién progresiva del feldespato y cuarzo,
derivando asi un incremento de la fase liquida viscosa, la cual es la responsable del reacomodo de las
particulas, mediante fuerzas de capilaridad, dando como resultado una mayor densificacién. La etapa
final de 1225°C a 1300°C, se caracteriza por una decreciente densificacion, contrastada por el efecto
del crecimiento de poros alrededor de las particulas de mullita, por el desprendimiento y

atrapamiento de gases en la fase liquida.

El analisis cinético indica que la energia de activacion obtenida es elevada en la etapa intermedia de
densificacion y su valor se incrementa conforme aumenta la densificacion, mostrando asi valores de
470 kd/mol y 497 kJ/mol, para densidades de 2.1 g/cm® y 2.2 g/cm®. Los valores de energia de
activacion estimados caen en un rango estipulado para un mecanismo de sinterizacion via flujo
viscoso. El incremento de energia de activacion indica que se requiere de cierta temperatura para que
se desarrolle el mecanismo de sinterizacion via flujo viscoso, cuya velocidad de densificacion

depende de la viscosidad de la fase vitrea formada.

El papel de la composicion, temperatura y tiempo de quemado, para la optimizacion de propiedades
fisicas, indica que la mezcla VII experimental, con una relacion de cuarzo, feldespato y arcilla de

1:4.5:4.5, presenta los valores méximos de densidad aparente (2.36 g/cm®) y de modulo de Young
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(60.2 Gpa). La optimizacion del ciclo de quemado de esta mezcla, establecié que un tiempo de 2
horas de quemado a 1250°C es necesario para obtener las mejores propiedades de densidad aparente
(2.39 g/cm®), de modulo de Young (72.4 Gpa), de modulo de ruptura (40.57 Mpa), de microdureza
Vickers (632 MPa g.1kg110s)) Y menor porosidad aparente (0.45 %) y absorcion de agua (0.01 %).

La microestructura de los cuerpos cerdmicos densificados se caracterizd por la presencia de cristales
granulares pequefios de mullita primaria con tamafios aproximados de alrededor de 1um a 1150°C,
los cuales disminuyen gradualmente con el incremento de la temperatura, via dos mecanismos uno
de recristalizacion y otro de disolucién, mecanismos que propician la formacién de cristales
aciculares de mullita secundaria, que con el incremento en la temperatura llegan a un tamafo
aproximado de 5 pm a 1250°C y una relacién aspecto de 18.51, relacién que relaciona el largo y
ancho de los cristales aciculares. El incremento de la temperatura a 1300°C, origina la disolucién de
los cristales aciculares mulliticos formados, mostrando una relacion aspecto de 9.85. El cuarzo
también sufre cambios estructurales con la temperatura, se transforma de a-cuarzo a -cuarzo y se
disuelve en la matriz vitrea, fendmeno comprobado por una fase vitrea rica en silice alrededor del

mismo por MEB.

Finalmente mediante espectroscopias Raman e infrarroja (IR), se siguid la despolimerizacion vitrea,
mediante el célculo de un indice de grado de polimerizacién (IP), en los cuerpos ceramicos
densificados, en el rango de temperaturas de 1100°C a 1300°C. Los indices de grado de
polimerizacion de la fase vitrea de los cuerpos porcelanicos, se calcularon mediante espectroscopia
infrarroja a partir de la relacion de area de las bandas de vibracién a 798 cm™ y 1070 cm™, asignadas
a los enlaces de polimerizacién y de los grupos estructurales del tetraedro de silice SiO4. En
espectroscopia Raman los indices, se obtuvieron de la relacién de las bandas a 616 cm™y 990 cm™,
que también son asignadas a los enlaces de polimerizacién y grupos estructurales. EIl seguimiento y
medicion de la despolimerizacion es muy importante, ya que en sistemas de silice vitrea una
despolimerizacion ocasiona el decremento de las propiedades fisicoquimicas como son: dureza,

expansion térmica, viscosidad y resistencia quimica.

Mediante las técnicas de espectroscopia Raman e IR, se observo que las bandas muestran cambios en
su intensidad y area, las bandas atribuidas a las vibraciones de polimerizacion de los enlaces Si-O-Si
disminuyen al incrementarse la densificacion de los cuerpos ceramicos estudiados. Esta disminucion
de intensidad se atribuye a la despolimerizacion de la matriz vitrea porcelanica, por la presencia de

Oxidos alcalinos de sodio y potasio que actian como modificadores de red.
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Es observable una correlacion lineal de los valores de IP, con las propiedades fisicas medidas y
evaluadas en funcion de la temperatura y tiempo de quemado. El IP analizado resulta ser un
parametro indicador de las propiedades con respecto a la microestructura y a su vez reafirma un

mecanismo de sinterizacion via flujo viscoso.
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Abstract.

This research is to review and study of the phenomenon of vitrification of a triaxial porcelain (clay,
quartz and feldspar), used in the industrial manufacture of whitewares. The chemical structure study
of the vitrification process, demonstrates the usefulness of structural chemical parameters of the
glassy matrix as parameters indicators, of the vitrification process and physical properties of a

porcelain body.

By dilatometric techniques, thermoanalytical, spectroscopic and electron microscopes were evident
three stages of densification. The initial 25°C to 1100°C, attributed to the reduction of specific
surface area of raw materials, which occurs without any significant shrinkage; the main changes in
this stage involve: the decomposition of clay minerals, leading to the formation of amorphous
metakaolin at 494°C), which gives about 1000°C the formation of two crystalline structures, one type
spinel (y-alumina) and mullite. In this initial stage also occurs anorthoclase feldspar phase
transformation to sanidine at 1000°C, which gives the formation of the viscous liquid phase, which
increases with increasing temperature. The intermediate stage of 1100°C to 1225°C, is characterized
by increased shrinkage due to the gradual melting of feldspar and quartz, leading to an increased
viscous liquid phase, which is responsible for the rearrangement of particles by capillary forces,
causing higher densification. The final stage of 1225°C to 1300°C, is characterized by a decreasing
density, contrasted by the effect of growth of pores around the mullite particles and the bloating
effect.

The kinetic analysis indicates that the activation energy is high in the intermediate stage of
densification and its value increases with the densification, showing values of 470 kJ/mol and 497
kd/mol, for densities of 2.1 g/cm® and 2.2 g/cm®. The activation energy values estimated fall in the
range provided for a sintering viscous flow mechanism. The increase in activation energy indicates
that it requires a certain temperature, to develop of the sintering viscous flow mechanism, whose rate

of densification depends on the viscosity of the liquid glass phase formed.

The role of the composition, temperature and soaking time for the optimization of physical
properties, indicates that experimental VII mixture, with a ratio 1:4.5:4.5 of quartz, feldspar and clay,
showed the maximum values of bulk density (2,36 g/cm3) and Young's modulus (60.2 GPa). The
optimization of the firing cycle of the V11 mixture, established a soaking time of 2 hours at 1250°C is

necessary to obtain the best properties of bulk density (2.39 g/cm3), Young's modulus (72.4 GPa),
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modulus of rupture (40.57 MPa), Vickers hardness (632 MPa [0.1Kg/10s]), and less apparent
porosity (0.45%) and water absorption (0.01%),

The microstructure of the densified ceramic bodies were characterized by the presence of small
granular crystals of primary mullite, with approximate sizes of about 1 micron at 1150°C, which
gradually decreases with increasing temperature, via two mechanisms one of recrystallization and
other of dissolution, mechanisms leading to the formation of acicular crystals of secondary mullite,
with the increase in temperature, at 1250°C reach a size of about 5 microns and aspect ratio of the
18.51. The increase in temperature to 1300°C, causes the dissolution of acicular mullite crystals,
showing a less aspect ratio of 9.85. Quartz changes with temperature, from the a-quartz to B-quartz
and also dissolves in the glass matrix, a phenomenon shown by a silica-rich glassy phase around it by
SEM.

Finally using Raman and infrared spectroscopy (IR), the depolymerization of vitreous matrix is
followed by calculating an index of degree of polymerization (IP), in the densified ceramic bodies in
the temperature range of 1100°C to 1300°C. The degree of polymerization of the glass phase of
porcelain bodies were calculated by infrared spectroscopy from the area ratio of the vibration bands
at 798 cm™ and 1070 cm™, assigned to the polymerization and structural groups of silica tetrahedron
SiO,. In Raman spectroscopy indices were obtained from the ratio of the bands at 616 cm™ and 990
cm™, which are also assigned to the polymerization and structural groups. Monitoring and
measurement of the depolymerization is very important as vitreous silica systems, depolymerization
causes the decrease of the physicochemical properties such as hardness, thermal expansion, viscosity

and chemical resistance.

Through the techniques of Raman and IR spectroscopy, it was observed that the bands show changes
in intensity and area, the bands attributed to vibrations of polymerization of the Si-O-Si decrease
with increasing densification of ceramic bodies studied. This decrease in intensity is attributed to the
depolymerization of the glassy matrix porcelain, by the presence of alkali oxides of sodium and

potassium, which act as network modifiers.

It is observed a linear correlation of IP values with the physical properties measured and evaluated as
a function of temperature and soaking time. The PI analysis found to be a parameter indicator of
properties with respect to the microstructure and reaffirms a sintering viscous flow mechanism in

triaxial porcelain.

Xix



Introduccion.

Las ceramicas triaxiales, son generalmente productos vitrificados derivados de mezclas de arcillas,
cuarzo y feldespato, después de haberse tratado térmicamente en un rango de 1150°C-1300°C, dando
como resultado un cuerpo cerdmico formado de vidrio y fases cristalinas. El objetivo primordial de
cada uno de estas tres materias primas se describe brevemente a continuacion: la arcilla le brinda al
cuerpo ceramico la cohesion 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 densificacion; el feldespato genera casi en su totalidad la parte esencial de fase

liquida que permite la densificacion y la vitrificacién a baja temperatura [1-4].

Después de la densificacion, la microestructura de los cuerpos ceramicos blancos se caracteriza por
la presencia de cristales de mullita primaria, cristales de mullita secundaria, cuarzo que no es
totalmente disuelto normalmente en forma de « -cuarzo, y una fase liquida originada por el
feldespato que sirve de matriz vitrea, asi como la presencia de porosidad [4-8]. Dependiendo del
tiempo, atmosfera, temperatura de quemado y de las caracteristicas de las materias primas, la
intensidad de transformaciones fisicoquimicas descritas puede cambiar de forma considerable,

acarreando diferencias importantes en las propiedades fisicas y quimicas del producto final.

El proceso de sinterizacion en presencia de fase liquida, ha sido estudiado desde el punto de vista
tedrico, via interpretacion de modelos fisicoquimicos, principalmente para el caso de los sistemas
mas simples de una fase cristalina con una fase liquida. Sin embargo para sistemas mas complejos,
como aquellos polifasicos, ademas de la fase liquida, no existen en la literatura estudios que permitan
interpretar dichos sistemas mas complicados. Por consiguiente, el desarrollo creciente de la
tecnologia de fabricacion de cuerpos ceramicos triaxiales, no ha sido apropiadamente respaldado por
la investigacion basica de la estructura o microestructura y por el comportamiento en el quemado de

las materias primas en los cuerpos ceramicos.

Una de las principales razones es el no tener un buen seguimiento de las reacciones quimicas, fisicas
y mineralogicas que tienen lugar durante un ciclo de calentamiento. La falta de conocimientos ha
tenido consecuencias negativas para la produccion de cuerpos ceramicos, limitando el control y
prediccién de propiedades mecanicas de los productos finales. El problema real de la sinterizacion en
presencia de fase liquida, es la cinética de densificacidn, ya que ésta permite deducir las propiedades

del cuerpo cerdmico formado, en funcién de la porosidad y viscosidad del material denso. Una
XX



técnica fundamental en el andlisis cinético es la dilatometria, ya que permite medir in-situ, la
variacion de dimensiones en una muestra, sin la aplicacion de cargas y se sujeta a un programa de

temperatura en una atmosfera controlada, derivando asi las velocidades de densificacion.

La dilatometria aunada a otras técnicas in situ convencionales, como el analisis térmico diferencial
(ATD), el andlisis térmico gravimétrico (ATG), y de calorimetria diferencial de barrido (CDB),
proporcionan informacion sobre los procesos involucrados en la sinterizacién como son: las pérdidas
de peso por reacciones de deshidratacion y oxidacion principalmente, a vez registran los procesos
energéticos debidos a las transiciones de fases. Pero, el inconveniente de estas técnicas es que no
puede ser extraida informacidén microestructural, por lo cual se hace uso de la utilizacidn de técnicas
ex-situ de caracterizacion como: difraccion de rayos X, microscopia electronica, y espectroscopia
Raman e infrarroja, las cuales muestran la evidencia directa de la microestructura presente. Durante
las ultimas décadas, el concepto de quemado rapido ha adquirido mas y mas aprobacion en la
industria ceramica [9,12], reduciendo costos de produccion por el empleo eficiente de la energia en
el quemado. Esto ha conducido a la necesidad de desarrollar condiciones de sinterizacion rapida, en

ciclos cortos de quemado.

El quemado répido de porcelanas triaxiales requiere del conocimiento de las reacciones quimicas que
ocurren durante el proceso de quemado, asi como de la evolucidén microestructural desarrollada. Los
estudios realizados por varias décadas han confirmado la complejidad y la necesidad de conocer el
papel de las materias primas y productos finales, en la sinterizacion de un cuerpo cerdmico
[12,23,24].

El estudio de la matriz vitrea de los materiales porcelanicos es fundamental, ya que las propiedades
fisicas y quimicas estan estrechamente vinculadas con la matriz. También, la fase vitrea desempefia
un papel significativo, desde el punto de vista del proceso de densificacién, ya que ésta se lleva a
cabo mediante un mecanismo de densificacion de flujo viscoso. Se ha demostrado recientemente que
la espectroscopia infrarroja y de Raman, son herramientas valiosas para estudiar, en una escala
molecular, los cambios quimicos que ocurren progresivamente durante la evolucion de la
vitrificacion. Particularmente, se ha estudiado el modelo estructural del vidrio propuesto por
Zachariasen. Especificamente, las bandas de vibracion simétricas y asimétricas correspondientes al
enlace Si-O-Si en los espectros de IR y de Raman, se utilizan para supervisar los cambios en el

angulo de enlace Si-O-Si en la estructura del vidrio [2,3].
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Es de considerarse que la temperatura de vitrificacion trae consigo cambios estructurales que pueden
interrumpir la interconexién de los tetraedros de silice en la matriz vitrea, como es explicado por la
teoria de Zachariazen, que explica la disrupcion de la red silicea por la presencia de iones alcalinos.
Por su parte Shartsis [6], menciona la dependencia de la viscosidad con la temperatura para
fundiciones de silicatos alcalinos, hasta temperaturas de 1400°C. Encuentra tendencias analogas a la
disminucion de viscosidad con el aumento de la temperatura o del incremento en la concentracion de
alcali. Por lo tanto el andlisis estructural de la matriz vitrea de los espectros IR y Raman, se puede

utilizar para deducir cambios en las caracteristicas de la matriz vitrea formada.

El estudio quimico estructural del proceso de vitrificacion en cerdmicas triaxiales es claro y
necesario, ya que si se controla la microestructura, se podran optimizar los procesos de fabricacion y
las propiedades fisicas y quimicas del material porcelanico. Desde este punto de vista, el proceso de
vitrificacion en ceramicas triaxiales, es investigado a fondo por una amplia gama de analisis
quimicos, fisicos y microestructurales, centrandose en una mejor comprensién de las relaciones
complejas entre las caracteristicas microestructurales existentes. Ademas, se reporta que la
microestructura de los productos sinterizados, es dependiente de la composicion particular del cuerpo

y tiene una influencia decisiva en el comportamiento mecanico y funcional del producto.
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Justificacion.

Las porcelanas triaxiales, son generalmente productos vitrificados derivados de mezclas de arcillas,
cuarzo y feldespato, después de haberse tratado térmicamente en un rango de 1150°C-1300°C, dan
como resultado un cuerpo cerdmico, formado de vidrio y fases cristalinas. Las porcelanas
representan uno de los materiales cerdmicos mas complejos, debido a la interaccién compleja entre

sus materias primas, rutas de procesamiento y de la cinética del proceso de quemado.

La introduccion de procesos automatizados en la fabricacion de cuerpos ceramicos, ha requerido el
desarrollo del entendimiento fundamental del proceso de vitrificacion, pero, a pesar de la gran
cantidad de estudios y de la investigacion en curso, el entendimiento del proceso de vitrificacion
sigue siendo limitado. Los desafios principales en el desarrollo de porcelanas y la mejora de procesos
comerciales de fabricacion de cuerpos ceramicos, incluyen el entendimiento de la naturaleza quimica
de las materias primas, la prediccion de la microestructura y de la evolucion de fases en sistemas
porcelanicos, explicaciones tedricas en cuanto a los papeles de las fases cristalinas sobre el quemado,

compatible con las propiedades mecénicas observadas.

Por consiguiente el estudio quimico estructural del proceso de vitrificacién en las porcelanas, ofrece
avances significativos para el crecimiento, desarrollo, optimizacién de procesos de fabricacion y

mejoras en las propiedades fisicoquimicas deseadas.
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Hipdtesis.

Las propiedades de un material porcelanico son una funcion compleja de las caracteristicas de las
materias primas dentro del proceso de fabricacion y de la microestructura desarrollada. Dichas
propiedades deberan por tanto ser correlacionables con parametros fisicos y quimicos estructurales
cambiantes, con las variables de procesamiento que incluyen basicamente la composicion, la
temperatura y el tiempo de quemado. En particular, las sefiales espectroscopicas causadas por las
uniones quimicas en la matriz vitrea, deberan jugar un papel estratégico en la prediccion de las

propiedades fisicoquimicas.

Objetivo General.

Estudiar y revisar el proceso de densificacion de un cuerpo porcelanico triaxial, empleado en la
fabricacion industrial de gres porcelénico, dentro de un sistema que involucra la formulacién de un
cuerpo ceramico experimental, seguido por su caracterizacion fisica y quimica durante su

vitrificacion, asi como la evaluacién de las propiedades fisicas obtenidas.

La comprension de la naturaleza quimica en la formacién de un cerdmico triaxial, aunado con el uso
de técnicas espectroscopicas de caracterizacion, permitirdn hacer recomendaciones en cuanto a la

optimizacion de procesos de fabricacion y mejoras en las propiedades del material.

Objetivos Especificos.

e Caracterizar las materias primas triaxiales (caolin, feldespato y cuarzo) y su evolucion
térmica en la formacion de un cuerpo ceramico.

e Investigar el fenémeno de densificacion de cuerpos ceramicos en funcion de la composicion,
temperatura y el tiempo de quemado.

e Determinar y examinar el comportamiento de densificaciéon de los cuerpos ceramicos
mediante dilatometria, a velocidades controladas de calentamiento, con el fin de obtener

parametros cinéticos de densificacion.
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e Evaluar las propiedades fisicas: densidad aparente, porosidad aparente, absorcion de agua,
encogimiento, microdureza, modulo de Young y modulo de ruptura; en los cuerpos
ceramicos densificados, en funcion de la composicion relativa de materias primas,
temperatura y el tiempo de quemado.

e Caracterizar la evolucidén microestructural de los cuerpos cerdmicos densificados.

e Investigar el papel de la despolimerizacion de la matriz vitrea, en el proceso de vitrificacion

de porcelanas triaxiales.

Metas

> Formular cuerpos ceramicos en la vecindad de los 1200 °C.

» ldentificar las condiciones Optimas de densificacién de los cuerpos ceramicos, en
funcion de la temperatura y tiempo de quemado.

» Correlacionar la microestructura de los cuerpos ceramicos con el proceso de

densificacion.
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1.1. Introduccién.

En este capitulo, se describen las principales caracteristicas y generalidades de las porcelanas, de las
materias primas, tipos de procesamientos, empleados en la fabricacion de porcelanas, reacciones que
ocurren durante el proceso de quemado, generalidades de cinética de densificacion y de la estructura
de vidrios de silicio. Se describe la utilizacion de técnicas espectroscdpicas en la caracterizacion
quimica de materiales vitreos, mediante un indice de polimerizacion, como pardmetro indicador del

grado de polimerizacion.

1.2. Generalidades de las porcelanas.

Un material ceramico blanco es definido como: una pieza sinterizada, vidriada o sin vidriar,
comunmente de color blanco y de textura muy fina. Los materiales ceramicos blancos se dividen en
porcelana, porcelana china, gres porcelanico y loza [4]. Histéricamente se han distinguido por su
poca porosidad, temperatura de quemado y composicion, un esquema de definicion y temperatura de

guemado se representa en la tabla 1.1 [5,7].

Tabla 1.1. Definiciones tradicionales de los materiales cerdmicos blancos [5].

Nombre Definicién ASTM Temperatura de quemado

Material ceramico blanco vidriado o sin vidriar, que se fabrica para o 0
Eléctrica 1200-1300°C

Porcelana | procesos técnicos y se designa dependiendo su uso, se clasifica como: 0
Dura 1300-1500°C

porcelana eléctrica, quimica, mecénica, estructural y térmica.

Porcelana | Material ceramico blanco vidriado o sin vidriar, no usado en procesos Sanitaria 1200-1300°C

china técnicos y se clasifica en: porcelanas utilitarias, sanitarias y artisticas.

Gres Material cerdmico vidriado o semividriado de textura fina, que se 0
. ) ) ) ) . 1220-1300°C
porcelanico | fabrica a partir de arcillas no refractarias, fundentes y silice.

Material ceramico blanco vidriado o sin vidriar, que se fabrica a partir 0
Loza ) 1000-1050°C
de arcillas.

Las composiciones de varios tipos de porcelanas estan representadas graficamente en funcion del
diagrama de fases K,0-Al,03-SiO, mostrado en la figura 1.1 [1]. Desde una perspectiva historica, el
desarrollo ceramico por mas de 14 siglos, se debe al alto nivel de plasticidad de las arcillas, que ha
permitido con facilidad la elaboracién de piezas ceramicas en verde. Las porcelanas blancas fueron
formadas completamente a mano antes del desarrollo de mecanismos automatizados que se

implementaron en el siglo XX.
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Figura 1.1.Diagrama de fases de leucita-mullita-cristobalita, en contenido de ¢xidos
K,0-Al,05-SiO, [1].

Recientemente se ha implementado el prensado en seco y colado bajo presion en la produccion de
porcelanas utilitarias [9]. Es comdn que las porcelanas utilitarias, sanitarias y eléctricas permanecen
en segundo lugar en cuanto a la automatizacion en sus procesos, a diferencia de la industria de
azulejos, debido a la complejidad de las formas a producir [8,9]. El correspondiente aumento de
automatizacién va en funcion de un mejor control en los procesos de manufactura. Antes de la
automatizacion, las pérdidas de produccion en ceramicas utilitarias eran de hasta un 60 %. Hoy las
pérdidas caen en un rango del 15 al 20 %, en un proceso modernizado de produccion. Este nivel mas
alto de productividad es logrado en parte por el entendimiento de las fuerzas que controlan la

reologia y plasticidad de los cuerpos ceramicos.



Con la introduccion de técnicas de formacion automatizadas, se hizo necesario crear cuerpos mas
resistentes en verde y con plasticidad méas controlada. Mediante el uso de dispersantes se logra
obtener una mayor fluidez de las particulas sélidas, dando como resultado un mayor empacamiento
de sdlidos en el cuerpo en verde. Antes de la introduccion de dispersantes, el manejo de las pastas
cerdmicas usadas en colada de barbotinas, era muy dificil por la poca homogeneidad de las mismas,
ya que ocasionaban un mal colado y piezas en verde con dimensiones desiguales [1]. EI primer
dispersante usado fue el K,COj3 en 1844, después se introdujo el uso bicarbonato de sodio NaCO3 y
silicato de sodio NaSiOs, con el fin de disminuir la viscosidad y asi mejorar los procesos de colada
[10]. En la actualidad, la viscosidad de las pastas cerdmicas se hace por la adicion de sales solubles

y/o aditivos poliméricos.

Desde la perspectiva del proceso de quemado, la porcelana comercial al principio se confinaba a
hornos de quemado periddico, usando carbén como combustible primario. En las pequefas
alfarerias, los hornos quemaban esporadicamente y dependian fundamentalmente de la produccion,
para llenar los volumenes de los hornos y los ciclos de quemados duraban hasta varios dias [11]. La
industrializacion de este proceso, llevo a la creacion de hornos de mayor capacidad, como los hornos
tipo tdnel, los cuales han permitido aumentar significativamente los volumenes de produccion [5],
mayores ventajas de quemado en un horno tipo tanel, se logran mediante la implementacion de
bandas transportadoras, que ayudan a producir grandes cantidades de porcelanas de alta calidad,

como vajillas y azulejos vitrificados, con ciclos de quemado mas cortos [12].

La mayor parte de las reacciones que ocurren en Cuerpos ceramicos son procesos cinéticos que no
reaccionan en equilibrio termodindmico. Por lo tanto, la medicion de la temperatura no proporciona
una indicacién verdadera del calor necesario para alcanzar la densificacién dentro de un cuerpo
cerdmico. Como indicador del progreso de quemado en funcién del tiempo y la temperatura, se
desarrollaron conos pirométricos, que son piramides trilaterales hechas de mezclas de caolin,
feldespato, el cuarzo y otras materias primas que asemejan la composicion del cuerpo ceramico a
sinterizar y funcionan como verdaderos indicadores de la cinética de reaccion quimica en los cuerpos
ceramicos [13-15]. Los conos pirométricos han sido el método més comdnmente usado para las
determinaciones de ciclos termicos. Actualmente se ha disminuido su uso, debido a la utilizacion de

termopares en la supervision de los modernos procesos de quemado.



1.3. Materias primas.

Debido a que las porcelanas se componen de tres materias primas como son: arcilla, feldespato y
cuarzo, se refieren como porcelanas triaxiales. Estas materias primas primarias se catalogan en la
tabla 1.2; las materias primas menos comUnmente usadas son catalogadas como materias primas
secundarias y se presentan en la tabla 1.3. La alumina puede sustituir el cuarzo para aumentar las
propiedades mecanicas del cuerpo ceramico quemado y la nefelin cianita puede sustituir al
feldespato. Otra materia prima importante, aunque menos comdnmente supervisada o controlada
dentro del proceso de manufactura, es el agua, es comun usar agua de la llave o potable, que por lo
general contienen una amplia gama de cationes, incluyendo Ca**, Mg*, Na* y K*. Incluso
suministros bien controlados de agua potable de zonas urbanas, varian en concentracion,

conduciendo a fluctuaciones sustanciales en la reologia de la suspension y en la plasticidad.

Tabla 1.2. Materias primas primarias usadas en la manufactura de porcelanas blancas.

Materia prima Composicién Impurezas comunes
Arcilla secundaria Al,0,.2Si0,.2H,0 Cuarzo, TiO,, Fe,04
Arcilla primaria Al,0,.2Si0,.2H,0 Montmorilonita, cuarzo
Feldespato sodico Na,O. Al,0; 6Si0, K;0, Ca0, MgO, cuarzo
Feldespato potasico K,0. Al,0;6Si0, Na,O, CaO, MgO, cuarzo
Nefelin cianita K,0. 3Na,0.4A1,05.9Si0, Ca0, MgO, cuarzo
Alimina AlLO; Na,O,

Cuarzo SiO, TiO,, Fe,04

Tabla 1.3. Materias primas secundarias usadas en la manufactura de porcelanas

blancas..
Materia prima Composicion Impurezas comunes

Bentonita / montmorilonita (M?)(M?)4(Si,Al)gO4.(OH)4.nH,0
Feldespato Litico Li,0.Al,05 6Si0, Na,0, K,0
Fosfato calcico Cay(POy),
Talco 3MgO0.25i0,.2H,0 Cao
Carbonato calcico CaCOs; MgCO;
Circon Zr0,. Sio,




1.3.1. Arcillas.

En la produccion de cuerpos ceramicos blancos, el término "arcilla” se refiere a las materias primas
que proporcionan la plasticidad y resistencia en verde durante las etapas de procesamiento; también
influyen considerablemente en el color de los cuerpos quemados. La caolinita, es el mineral mas
comin en las arcillas, es una relacién 1:1 de una capa de silicato [Si»Os]* y un capa de bohemita

[Al,(OH)4]*, como se ilustra esqueméticamente en la figura 1.2 [1].

Capa
Hidroxilica
O Oxigeno
© (OH)
T # Nilicio
Capa o RNiAl
Hidroxdlica
€ AlMg
=]
O Potasio
# Aluninio
Caolinita lica Montmorilonita

Figura 1.2. llustracion esquematica de las capas estructurales de la caolinita, mica y
montmorilonita [1]. Las distancias entre las capas hidroxilicas son en angstroms.

La férmula tedrica para la caolinita es Si,Al,Os(OH)4, y con frecuencia se expresa como
Al,032Si0,.2H,0. Los minerales arcillosos se forman por la descomposicion de rocas feldespaticas
mediante procesos geoldgicos; una secuencia de reaccion tipica del feldespato potasico (microclina u

ortoclasa) puede ser escrita segun la reaccién 1.1.

2KAISi,0, + 3H,0 — Al,0,2Si0,.2H,0 + 4Si0, + 2KOH (1.1)

Si el potasio no es completamente removido después del proceso de meteorisizacion, se forman

arcillas iliticas (con relacion de 2:1 de capas de silicatos) en vez de caoliniticas [16].



De primera importancia en la industria de cuerpos ceramicos blancos, son las arcillas inglesas y
estadounidenses; estas arcillas son las mas extensamente estudiadas en la literatura. En Inglaterra el
caolin blanco o arcilla china y la arcilla de bola, son distinguidas como arcillas primarias y
secundarias respectivamente [5,17]. Las diferencias mineraldgicas y quimicas entre las arcillas y
caolines son menores, los dos presentan una estructura caolinitica, tienen como impureza principal
cuarzo, hierro en forma de 6xido Fe,O3 y titania (en forma de anatasa) en menor proporcién [16-19].
El cuarzo se remueve via himeda en los caolines, pero cominmente no es removido en las arcillas

secundarias.

Las arcillas inglesas generalmente contienen menos titania que las estadounidenses, pero son
similares en niveles de hierro, por lo cual, se producen cuerpos méas blancos a partir de las arcillas
inglesas [16]. Las arcillas de bola, a menudo se mencionan como arcillas plésticas, porque poseen un
tamafio de particula mas fino, lo que produce mayor plasticidad en los cuerpos cerdmicos blancos. El
término de arcilla de bola, de procedencia inglesa, se deriva de un antiguo método original de
extraccion del suroeste de Inglaterra, donde se cortaban cubos de arcilla de 23 cm de lado. Los cuales
durante su manejo y transportacion, antes de llegar a los alfareros perdian sus aristas paulatinamente,

dando una apariencia de bolas [20,21].

Las arcillas secundarias, son de tamafio de grano fino, compuestas por un 70% de caolinita
desordenada, con micas, cuarzo, cloritas y materia organica. Estas arcillas también se denominan
como grasas, son altamente plasticas, y mientras su color natural puede ser oscuro por la presencia de
materia organica, su color después de la coccidn es blanguecino y son muy apreciadas en la industria
ceramica [21]. Precisamente esa diferencia en el color de coccion entre las arcillas secundarias y el

caolin blanco, son algunas de las diferencias entre ambos materiales.

Las arcillas secundarias y caolines procesados tienen aéreas superficiales especificas similares, pero
el nivel de impurezas de cuarzo puede ser considerablemente mas alto en arcillas secundarias, hasta
de un 35 %. En las arcillas las capas estructurales de silicato, la diferencia de otros polvos ceramicos
comunes. La morfologia en forma de platos hexagonales de las particulas de arcilla es responsable
principalmente de la elevada 4rea superficial especifica (18-30 m?/g), al compararla con otros polvos
de tamafio de particula similar. EI didmetro promedio de las arcillas secundarias y caolines es de 0.3-
0.5 um. La elevada area superficial especifica, combinada con su morfologia platinar, se cree que es

la responsable de la plasticidad intrinseca de las arcillas en sistemas acuosos.



Desde una perspectiva mineralogica, los caolines se agrupan por su orden estructural medido
mediante el grado de cristalinidad. El grado de cristalinidad estd determinado por el indice de
Hinkley [22], que compara la relacion de la intensidad de los picos dentro del dominio 0,211
(ver figura 1.3), de donde se desprende que a mayor relacién, mayor es el grado de cristalinidad
[23]. Se argumenta que a menor cristalinidad hay mayor potencial de plasticidad y que el grado
de cristalinidad corresponde a un grado mayor de sustitucion iénica dentro en la red de la
caolinita. Sin embargo, el grado de cristalinidad raras veces es usado como una medida

caracteristica de una arcilla por la industria de ceramica.
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Figura 1.3. Difractogramas de estandares de caolinitas cristalinas y amorfas de la
Sociedad de Arcillas y Minerales Arcillosos [23].

En la figura 1.4, se muestran imagenes de un caolin cristalino por microscopia electrénica de barrido,
donde se observan las caras formadas de un plato hexagonal, por otro lado también el acomodo en

forma de hojas también evidencia a un caolin cristalino.
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Figura 1.4. Imagenes de microscopia electrénica de barrido a) y de transmision b)
de un caolin cristalino, donde se muestra las caras bien formadas de un cristal
caolinitico vistas desde el plano (001) [23].

1.3.2. Fundentes.

Historicamente, el feldespato potésico (microclina u ortoclasa) ha sido el fundente mas comiunmente
usado en la fabricacion de porcelanas [1,23,24]. El feldespato potésico raras veces se encuentra
puro, por lo general contiene minerales como albita (feldespato sédico, Na,O. Al,036SiO;) y anortita
(feldespato calcico, Ca0.Al,032Si0,). La albita es a veces usada como fundente en las porcelanas
comerciales, pero la anortita no, porque sus dep6ésitos muchas veces no son comercialmente viables.
La nefelin cianita ha substituido al feldespato en muchas formulaciones comerciales, reduciendo la
temperatura de quemado y aumentando la fase vitrea por el alto nivel de alcalis en su composicion
[26,27]. La nefelina-cianitica se compone de minerales de nefelina, albita y microclina y posee una

proporcion mas alta de alcalis y silice con una relacién de 4:9, que otros feldespatos de 1:6 [23,27].

1.3.3. Materias primas inertes o de relleno.

Las materias primas inertes son en general las que presentan un mayor tamario de particula (~63 pum)
en las porcelanas y son usadas para desempefiar algunas funciones. El tamarfio de particula grande
proporciona la resistencia en verde que evita el agrietamiento durante el secado y constituye el
esqueleto durante el quemado, reduciendo la deformacidn piroplastica, también permite un aumento

sustancial en la densidad del cuerpo en verde.



El cuarzo y la silice son las materias primas de relleno mas cominmente usadas en la fabricacion de
los cuerpos ceramicos y son esenciales en la evolucion microestructural, por su disolucion en la fase
vitrea feldespatica. En la fabricacion de porcelanas comerciales, el tamafio de grano del cuarzo es
importante, comunmente se utiliza un tamafio de malla de 325 (63 um). Sin embargo, el cuarzo no
disuelto a menudo es responsable de una deterioracion en las propiedades mecénicas como

consecuencia de la inversion de a- cuarzo a B-cuarzo a 573°C durante el proceso de enfriamiento.

La alumina calcinada también se usa como material inerte en lugar del cuarzo con el fin de evitar la
inversion del cuarzo y asi mejorar las propiedades mecéanicas del cuerpo cerdmico. La velocidad de
disolucién de la alimina es sumamente lenta, comparada con la del cuarzo, debido a su limitada
solubilidad en la fase vitrea feldespatica. El costo de utilizar alimina es considerablemente mayor al

compararse con el cuarzo, desventaja principal de su uso.

Los fundentes y materiales inertes son denominados "aplasticos”, porque ellos no poseen ninguna
plasticidad intrinseca. A su vez presentan un tamarfio de particula considerablemente mas grande que
las arcillas y por consiguiente proporcionan soporte en el cuerpo cerdmico; ellos también reducen
considerablemente la viscosidad de la pasta [28], esto es, permiten que se obtenga una mayor

plasticidad con un menor contenido de agua.

1.4. Procesamiento.

Dependiendo del tipo de industria ceramica, el procesamiento es en via seca 0 humeda [29]. En
muchos procesos, el tratamiento en seco es suficiente, en particular es usado en la fabricacion de
porcelanas utilitarias y de lozas. En cuanto a las porcelanas sanitarias, eléctricas y utilitarias con
formas méas complicadas, requieren que el procesamiento sea por via himeda, con el fin de propiciar
mayor homogeneidad en la mezcla, la cual es necesaria para mantener la fuerza y la integridad en los
productos finales. Las industrias que utilizan el procesamiento via himeda son la industria de
porcelanas sanitarias via colada de barbotinas [29-31] y las que usan secado por aspersion
(formacion de granulados, que son después prensados en seco), son las industrias de porcelanas

eléctricas y las de lozas [28-32].
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1.4.1. Procesamiento en via seca.

Conceptualmente el procesamiento via seca es el mas simple, las materias primas: arcilla, feldespato
y cuarzo se mezclan directamente con agua [29-34]. La proporcidn de agua varia en relacion al area
superficial especifica del lote y con respecto a la cantidad de dispersante. La cantidad del agua es por
lo general un 18 % en peso, pero puede llegar como hasta 21 %. La mezcla es lograda usando una

maquina de molienda y mezclado, que desaglomera y homogeniza los polvos mezclados.
1.4.2. Procesamiento en via humeda.

En el procesamiento via hiumeda las arcillas se encuentran inmersas en una pasta ceramica, que se
forma a partir de agua y la adicién de dispersantes [35]. En algunos casos, las pastas de arcilla se
dejan envejecer (usualmente un lapso de 24 horas), antes de la introduccion de los aplasticos
(feldespato, cuarzo o alimina). Después de la adicion de los no plasticos, se permite que la
suspension envejezca otra nuevamente, para dar tiempo a los ajustes en la viscosidad, mediante la

adicion de aditivos poliméricos o sales solubles.
1.5. Quemado en porcelanas.

Las porcelanas triaxiales, son generalmente productos vitrificados derivados de mezclas de arcilla,
cuarzo y feldespato, después de haberse tratado térmicamente en un rango comprendido entre
1150°C y 1300°C. El objetivo primordial de cada una de estas tres materias primas se describe

brevemente a continuacion [1,35]:

e La arcilla, le brinda al cuerpo ceramico la cohesion necesaria durante el secado y la
plasticidad durante el formado.

e El cuarzo, es un material de relleno semi-inerte el cual reduce el encogimiento y asegura la
estabilidad durante la densificacion.

e EI feldespato, genera casi en su totalidad la parte esencial de fase liquida que permite la

densificacion y la vitrificacion a baja temperatura.
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Después de la densificacidn, la micro-estructura en los cuerpos ceramicos blancos se caracteriza, por
la presencia de cristales de mullita primaria, cristales de mullita secundaria, cuarzo que no es
totalmente disuelto, normalmente en forma de « -cuarzo y una fase liquida originada por el
feldespato que sirve de matriz, asi como la presencia de porosidad [1,4]. Dependiendo del tiempo,
atmosfera, temperatura de quemado y de las caracteristicas de las materias primas, la intensidad de
transformaciones fisicoquimicas descritas pueden cambiar considerablemente, generando diferencias
importantes en las propiedades del producto final. EI quemado rapido de cuerpos porcelanicos ha
ganado un amplio reconocimiento y uso en porcelanas sanitarias, ya que reduce los costos de

produccion por el empleo eficiente de la energia en el quemado [37-41].
1.5.1 Reacciones durante el proceso de quemado.

La secuencia de las reacciones quimicas durante el proceso de quemado de cuerpos porcelanicos
depende del tipo de materias primas utilizadas en su fabricacién, pero, para un sistema tipico arcilla-
cuarzo-feldespato, los pasos de reaccion basicos que omiten las especies no enlazadas

estructuralmente, tales como agua y materia organica se describen a continuacion [42-58]:
1.5.2. Transformacion de caolinita a metacaolinita.

La estructura cristalina de la caolinita contiene grupos hidroxilo, y la deshidroxilacion de estos

grupos forma metacaolin (Al,03.2Si0,), reaccion que ocurre alrededor de los 550°C [42-46].
Al,O,.25i0,.2H,0 —%¢ ; A].0,.25i0, +2H,0 T (1.2)

Esta reaccion se puede apreciar en estudios tipicos termoanaliticos, como es el andlisis térmico
diferencial (ADT) y termogravimétrico (ATG). Estas técnicas de andlisis sirven de apoyo, en el
disefio de programas de quemado rapido. La cinética de deshidroxilacion de la caolinita es de primer
orden y es directamente proporcional al area superficial del caolin. El proceso de deshidroxilacion es
un proceso endotérmico que es acompafiado por una reorganizacion del aluminio octaédricamente
coordinado, a una coordinacion tetraédrica en el metacaolin. Varios investigadores han demostrado
que la caolinita se transforma en metacaolin aproximadamente 550°C, pero trabajos recientes

sugieren que esta transformacion forma una fase amorfa [46,49,50].
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MacKenzie et al. [51] han propuesto una estructura de metacaolin que satisface totalmente la
presencia de un 11 y 12 % de grupos hidroxilo residuales. Se ha observado que para una caolinita
cristalina el proceso de deshidroxilacion y cristalizacion a espinela es una reaccion exotérmica, que

ocurre a una temperatura ligeramente mayor que la de una caolinita amorfa como se muestra en la

figura 1.5.
DTA
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Figura 1.5. Curvas de ATD para una caolinita cristalina y desordenada, donde se
observa que el proceso de deshidroxilacion inicia a una temperatura ligeramente
inferior en la muestra desordenada, comparada con la muestra cristalina. Asimismo la

reaccion exotérmica asociada con la cristalizacion de la espinela también cambia a una
temperatura ligeramente inferior [23].

1.5.3. Transformacion de a-cuarzo a -cuarzo.

La transformacion de contraccion de a-cuarzo a B-cuarzo ocurre en 573°C, debido a la relativa gran
facilidad de acomodamiento de los 4&tomos en la red cristalina. La transformacion del cuarzo es de
poca consecuencia durante el ciclo de calentamiento y es acompafiada por un cambio de volumen,

esto ocurre por el reacomodo del angulo de enlace de Si-O-Si y no del enlace Si-O o O-0O [23].

1.5.4. Formacién de sanidina.

La sanidina, se forma a partir del feldespato alcalino dentro de un rango de 700°C a 1000°C. La
temperatura de formacién al parecer es dependiente de la relacion alcalina sodio: potasio, resultando

que a mayor contenido de sodio menor temperatura de transicion [23].
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1.5.5. Transformacién del metacaolin a espinela y silice amorfa.

El metacaolin se transforma a una estructura tipo espinela y silice amorfa en el rango de 950°C a

1000°C, rango donde se desarrolla la siguiente reaccion quimica.

3(AL,0,.25i0,) —E1C 0 982 Al (Al,, 5 B, ,)O,, +6Si0, (1.3)
0
3(AL,0,.25i0,) —#2C ;0 562 (Al,, ., D, 2,)O;, +6Si0, (1.4)
Donde:

@ ' representa una vacante.

Los tipos y-alimina {0.282Alg (Alyzss D 265)03,}, espinela aluminosilicatos (0.56Sis {Alios; P
533)O32} ¥ silice amorfo son los productos de reaccion predichos. La estructura exacta de la fase
espinela sigue siendo polémica, y la literatura estd en desacuerdo en cuanto a la existencia de una y
otra. Ademas, el papel exacto de la fase de espinela en la secuencia de reaccion y el desarrollo de

microestructura claramente no ha sido establecido [51-56].
1.5.6. Liberacion de silice amorfa.

La silice amorfa liberada durante la descomposiciéon metacaolin es sumamente reactiva,
posiblemente ayuda a la formacién del eutéctico aproximadamente 990°C, como sugiere Schuller
[52-53]. Lundin [48] en cambio menciona que la silice amorfa se transforma a cristobalita a 1050°C,
pero la poca presencia de cristobalita en cuerpos de porcelana comerciales sugiere que la formacion

del eutéctico sea mas probable.
1.5.7. Formacién del eutéctico en el feldespato.

El eutéctico del feldespato potasico con la silice amorfa comienza a aparecer a 990°C. La
temperatura eutéctica es dependiente del tipo de feldespato usado: para el feldespato potasico, el
eutéctico se funde a 990°C; en el feldespato sddico, el eutéctico se forma a 1050°C, segin los

diagramas de fases K,O-Al,03-SiO,, y Na,0-Al,03-SiO; [55,56]. La formacion del liquido vitreo a
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mas baja temperatura en el sistema feldespato potasico, es benéfico para la reduccion de la

temperatura de quemado en las porcelanas.
1.5.8. Formacion de mullita.

Los cuerpos porcelanicos generalmente contienen dos rutas diferentes de formacion de mullita:
primaria y secundaria. La fuente exacta y temperatura de formacion de estos dos tipos diferentes de
mullita siguen siendo discutidas [43-46,50-58]. Sin embargo, la fase espinela, siendo una fase
inestable de no equilibrio, se transforma en mullita a 1075°C. Las reacciones quimicas que describen

la conversion a mullita son:

0.282Al,(Al,, s, @, )0, —2C »3Al,0,.2Si0, +4Si0, (1.5)
o)
0.562Si, (Al ., @, 5,)0,, —2C 53A1,0,.2Si0, +4Si0, (1.6)

Incognitas en cuanto a la estructura y la identidad de la fase espinela también han conducido a
dificultades en el entendimiento de la formacién de mullita en cuerpos porcelanicos. Lundin [48] ha
concluido por estudios de microscopia electronica en cuerpos porcelanicos, que los gradientes de
concentracion y velocidades de difusién de alcalis, son los dos factores mas importantes que afectan
la formacion de mullita. Se ha demostrado que la mullita preferencialmente se orienta sobre la
superficie de los relictos de caolinita. Lundin ha propuesto que la mullita en los relictos de arcilla
sirve como semilla, para la cristalizacion de las agujas mullita secundaria, en la matriz vitrea
feldespatica. La mullita formada de la arcilla generalmente es llamada primaria, debido a que se

forma en una temperatura inferior y es un producto de los minerales arcillosos.

Cuando el alcali difunde del feldespato a temperaturas mas altas, la viscosidad de la matriz vitrea
feldespatica formada decrece, dando como resultado mayor penetracion e interaccion con los
cristales de mullita primaria, dicha interaccion ocasiona el incremento de la nucleacion y crecimiento

de cristales aciculares de mullita secundaria.
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Estudios morfoldgicos de la mullita indican que la mullita primaria, aparece en forma de cristales
escamosos Y granulares, aéreas con mullita secundarias, aparecen como cristales en forma de agujas
[23,48,54]. A 1200°C se ha reportado que ocurre el crecimiento de cristales de mullita en la matriz

vitrea feldespética formada como se muestra en la figura 1.6 [23,48].

Figura 1.6. Micrografia de MEB de mullita secundaria formada en los relictos de
feldespato en una porcelana comercial utilitaria. La muestra fue pulida y atacada con
una solucién de HF al 10 % por 20 segundos para revelar la microestructura [23].

Se cree que la mullita se forma también a través de la recristalizacién y la disolucion de los
aluminosilicatos en una fase vitrea. Estudios recientes de microscopia electronica de barrido en
porcelanas aluminosas (porcelanas donde se sustituye el cuarzo por alimina), siguieren la presencia
de particulas nanométricas de mullita y se conocen como cristales de mullita terciaria, este tipo de
mullita se caracteriza por ser el resultado de la precipitacion de dichos cristales en un liquido rico en
alimina, que se forma en las zonas adyacentes a los granos de alimina como se muestra en la figura
1.7 [23].

Para verificar con mas detalle la formacion de mullita terciaria es necesario realizar estudios de

microscopia electrénica de transmision en los contornos adyacentes de disolucién de las particulas de

mullita y de alimina.
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Figura 1.7. Micrografia de MEB de una porcelana comercial pulida y atacada con HF,
donde se ilustra la disolucion de granos de alimina (A) y la formacion de mullita en la
matriz vitrea [23].

1.6. Propiedades mecanicas

Hay tres principales teorias que han sido desarrolladas para explicar la resistencia de las porcelanas.
La teoria mas antigua de la resistencia, es la (i) hipétesis de la mullita; propuesta por Zoellner [59],
donde postula que la resistencia es Unicamente dependiente del entrelazamiento de las agujas de
mullita. Versiones posteriores de esta hipotesis han confirmado que la resistencia aumenta con el
incremento de mullita [59-66]. A temperaturas altas, las agujas mulliticas se alargan, produciendo un
namero pequefio de agujas grandes. Las agujas grandes no se entrelazan de manera tan eficiente,

como las méas pequefias, causando disminucion en la resistencia.

(i) Hipdtesis de reforzamiento de matriz; la diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre
la matriz vitrea y particulas dispersadas como cuarzo y alimina o fases cristalinas formadas durante
el quemado como mullita y cristobalita, produce esfuerzos residuales sobre la fase vitrea. Tales
esfuerzos térmicos compresivos inducidos, debido a la diferencia de expansién térmica conducen a

reforzar la resistencia de los cuerpos porcelanicos [63,64].

La naturaleza de la fractura en cuerpos de porcelana es dependiente de los coeficientes de expansion
de la matriz y la particula. Si las particulas se contraen mas que la matriz, causan grietas laterales
alrededor de las particulas. Como sucede en las particulas de cuarzo embebidas en una matriz vitrea
feldespatica de un cuerpo porcelanico. La generacion de esfuerzos y agrietamiento por la presencia

de particulas cuarzo es grave debido a la rapida transformacion del cuarzo durante el enfriamiento.
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Si la matriz se contrae mas que la particula, entonces las grietas radiales, que emanan de las
particulas, facilmente podrian unirse y causar deterioro en la resistencia. No hay evidencia de que las
particulas o fases cristalinas que tengan menor expansion que la fase vitrea en cuerpos porcelanicos,

de ahi que el segundo efecto es ignorado.

Warshaw y Seider [65] han demostrado que el tamafio de particula es crucial en el desarrollo de
grietas en los cuerpos porcelanicos. Las micrografias de microscopia electrénica de particulas
grandes de cuarzo (50-150 um), exhiben una fractura continua periférica en o cerca de las fronteras
de grano y fracturas interconectadas de la matriz: aquellas entre 25 pm y 50 pm, exhiben menos
fracturas periféricas severas y raramente fracturas en la matriz, y aquellas < 10 pum exhiben sélo una
ocasional fractura periférica con ausencia total de fractura en la matriz. La figura 1.8 ilustra la
fractura asociada con un grano de cuarzo en una vajilla comercial. La méxima resistencia es

observada para particulas de cuarzo de 25 pm.

Figura 1.8. Micrografia de MEB de una porcelana pulida a espejo, mostrando el
agrietamiento relacionado con las particulas de cuarzo (Q). También son visibles en la
micrografia particulas de alumina (A) [23].

La disminucion en la resistencia con pequefias particulas es debido a la disolucion del cuarzo en la
fase liquida, conduciendo a menor contenido de particulas y, de ahi, la produccion de menores
esfuerzos, causando menor resistencia. Las particulas mas grandes causan fracturas interconectadas
en la matriz, similares a grietas radiales, conduciendo a una pobre resistencia. Warshaw y Seider [65]
también han mostrado que particulas alimina en cuerpos de porcelana aumentan la resistencia.
Autores resientes apoyan la idea, sugerida primero por Hasselman y Fulrath [66], esto es debido al
refuerzo por dispersién de particulas en la matriz y no al refuerzo de la matriz.
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Actualmente hay una tendencia creciente entre fabricantes de porcelana para usar nefelin cianita en

vez de feldespato como fundente. Holmstrom [67], atribuye esta tendencia a varios factores:

e Primero, la nefelin cianita contiene menos cuarzo libre que el feldespato;
e Segundo, la nefelin cianita causa una matriz vitrea cuyo coeficiente de expansion térmica es
mas cercano a la de los cristales cuarzos residuales, asi reduciendo el potencial de fractura

debido a la inversién de cuarzo.

Kristoffersson et al. [68] han notado efectos similares de la nefelin cianita en el incremento de la

resistencia de cuerpos porcelanicos.

(iii) Hipdtesis de refuerzo por dispersion; Propone que las particulas dispersadas en el limite de
tamanfo de defectos de Griffith, inducen a un incremento de la resistencia. Hasselman y Fulrath [66],
han estudiado el efecto de particulas esféricas de alimina en vidrios, en cuanto a la resistencia de
vidrios ceramicos, reajustando del coeficiente de expansion térmica del vidrio con alimina. Los
resultados de resistencia y estudios de fractura indican que la resistencia del vidrio ceramico, va en
una funcién de la fraccion de volumen de la fase dispersada, en fracciones bajas de volumen; a
fracciones altas de volumen de la fase dispersada, la resistencia es dependiente de la fraccion de

volumen y del tamafio de particula de la fase dispersada.

Maity et al. [69,70] han mostrado que el reemplazo de un poco de cuarzo por silimanita y un poco
del feldespato por cordierita aumenta la resistencia. Ellos han supuesto que el aumento de la
resistencia es un efecto reforzado de dispersion, porque la silimanita y cordierita actian como
dispersantes sélidos en la matriz vitrea. Blodgett [71] y Harada et al. [72] también han indicado que
el aumento de la resistencia en cuerpos porcelanicos con la adicion de particulas alimina. De la
misma manera, ellos apoyan un mecanismo reforzamiento debido a particulas mas fuertes, como es
observado cuando la zirconia es afiadida a cuerpos porcelanicos. En cuerpos porcelanicos, los
coeficientes de expansion térmica de la matriz vitrea raramente se asemejan al de las particulas
dispersadas; de ahi, que se derive un refuerzo, efecto debido al refuerzo de la matriz. Ademas, el
entrelazando de las agujas de mullita siempre es formado debido a la cinética y temperatura de

guemado involucrada.
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iv) Consideraciones finales de resistencia, el defecto intrinseco méas simple de una cerdmica son los
poros, el tamafio del poro es quizas el factor predominante que afecta la resistencia de cuerpos
porcelanicos y depende muchisimo de la microestructura. La formacion de poros, es dictada sobre
todo por la presencia de preexistente de grietas. Los factores tipicos que controlan la resistencia en
las ceramicas polifésicas son: los coeficientes de expansion térmica de las fases, las propiedades
elasticas de las fases, las fracciones de volumen de las fases presentes, tamafios de particula de las
fases cristalinas, y las transformaciones de fase. Todos estos factores estan presentes en los sistemas

porcel&nicos y son dependientes del proceso de quemado.

En términos de reduccion de resistencia, las transformaciones de fase, son probablemente las mas
importantes debido a la presencia de cuarzo y cristobalita. La presencia de cristobalita, en vez del
cuarzo, en el cuerpo porcelanico produce un aumento de la resistencia, a pesar del hecho que la
cristobalita experimenta una transformacion de volumen mas grande, que el cuarzo durante el
enfriamiento. EI aumento de la resistencia de las porcelanas por cristobalita puede ser explicado via
tres perspectivas: los granos cristobalita tienden a ser mucho més pequefios que los granos de cuarzo,
debido a la cristalizacion de la fase en el vidrio o por la conversion directa de cuarzo; la cristobalita
se forma del cuarzo, por consiguiente reduce el contenido de cuarzo del cuerpo, y la temperatura de
inversion cristobalita es inferior de 250°C, comparada con la inversién de a-cuarzo a B-cuarzo a
573°C, conduciendo a un menor estrés durante el proceso de enfriamiento. Sin embargo, la
temperatura de inversion inferior, también puede plantear un problema potencial de fatiga ciclica, en

las porcelanas que son calentadas y enfriadas durante su uso.

1.7. Generalidades de cinética de densificacion en sistemas ceramicos.

Por experimentacion se encuentra que la velocidad de una reaccion depende de la temperatura, la
presion y las concentraciones de las especies implicadas (materias primas). A partir del estudio de la
velocidad de densificacién y de su dependencia de estos factores, se puede aprender mucho acerca de
las etapas detalladas del proceso de densificacion. En el curso de una reaccion quimica, las
concentraciones de todas las especies presentes varian con el tiempo, cambiando también las
propiedades del sistema. La velocidad de la reaccion se calcula midiendo el valor de cualquier
propiedad adecuada que pueda relacionarse con la composicién del sistema como una funcion del
tiempo. La propiedad escogida debe ser de facil medicion, debe variar lo suficiente en el curso de la

reaccion como para permitir hacer una distincion precisa entre las diversas composiciones del
20



sistema a medida que transcurre el tiempo [73]. La cinética de densificacion, permite deducir las
propiedades del cuerpo ceramico formado, en funcion de la densidad con respecto al tiempo. Un

método de aproximacion se da mediante la ecuacién aportada por Kingery [1]:

dt 3\ 3

dp 2(4r % %y %
at _( J e e(1-p )0 p (Ecuacion 1.1)

Donde:
p', es la densidad relativa (la densidad dividida por la densidad verdadera),
t, el tiempo,
n, es la viscosidad y

n, es el nimero de poros por unidad de volumen del material real.

El curso general del proceso de densificacion se representa por una grafica de densidad relativa

contra temperatura o tiempo, como se ilustra en la figura 1.9.
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Figura 1.9. Grafico de densidad relativa contra temperatura [74].

Equivalentes resultados de densificacion se obtienen a calentamientos méas prolongados a la misma
temperatura. La dependencia de la temperatura es grande debido al aumento en el volumen de
liquido y a la disminucion de la viscosidad a temperaturas mas altas, en la figura 1.10 se observa, el

efecto de la temperatura y tiempo en la vitrificacion de un cuerpo ceramico [1].
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Figura 1.10. Temperatura contra tiempo en la vitrificacion de un cuerpo ceramico [1].

El analisis cinético de procesos que ocurren en estado sélido es normalmente modelado utilizando la

ecuacion cinética que se muestra a continuacion:

9%y (T)t(a)
dt (Ecuacion 1.2)

Donde:
t, es el tiempo,
k(T), es la constante de velocidad,
T, es la temperatura,
A, es el avance de reaccion y

(), es el modelo de reaccion.

La dependencia de temperatura es explicita en la constante de velocidad, la cual se introduce

reemplazando k(T), de la ecuacidn de Arrhenius para dar la siguiente ecuacion:

da _E
—— = Aexp( o )f(a)

dt (Ecuacion 1.3)

Donde:
A, es el factor preexponencial,
E, la energia de activacion y

R, la constante de los gases.
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Los parametros de Arrhenius, junto con el modelo de reaccion, a veces son llamados el triplete
cinético [74,75]. Una técnica fundamental en el analisis cinético es la dilatometria, ya que permite
medir in-situ, la variacion de dimensiones en una muestra, sin la aplicacion de cargas y se sujeta a un

programa de temperatura en una atmaésfera controlada, derivando asi velocidades de densificacion.

La metodologia principal consiste en el uso de dos tipos de experimentos: uno isotérmico usado en la
obtencion de la temperatura de sinterizacion, y otro del tipo dindmico que permite la determinacion

del coeficiente de expansion térmica a, que se define por la siguiente ecuacion.

L, dT (Ecuacién 1.4)

Donde:

Lo es la longitud inicial y

dL/dT la variacién de la longitud con respecto a la temperatura.

Los avances en esta técnica en la actualidad permiten realizar experimentos de sinterizacion a varias
atmosferas y velocidades constantes de calentamiento, los cuales son empleados en la obtencion de
pardmetros cinéticos, optimacion de tiempos y temperaturas en ciclos de quemado en cuerpos

cerdmicos [76].

La simulacion del proceso de sinterizacion es interesante en la produccion de ceramicas de alta
tecnologia. ElI programa de sinterizacion a velocidad controlada, permite obtener datos de una
velocidad optima de sinterizacion, mediante el seguimiento del encogimiento lineal de la muestra a
varias velocidades de calentamiento como se muestra en la figura 1.11-a, que se ajustan a un modelo
de reaccion, para de ahi derivar una simulacion de una curva de quemado, que sigue un encogimiento
lineal, expuesto en la figura 1.11-b, donde la sinterizacion de nitruro de silicio, tiene un

encogimiento lineal del 0.1% por minuto.
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Figura 1.11. a) Sinterizacion de nitruro de silicio a varias velocidades de calentamiento
y b) simulacion del proceso de sinterizacion [77].

Es importante remarcar que velocidades lentas de quemado ocasionan reacciones lentas, dando como
resultado procesos con elevados costos, y a su vez velocidades rapidas de quemado ocasionan
reacciones rapidas que dan como resultado microgrietas o grietas que ocasionan el colapso de los
cuerpos ceramicos, de ahi la importancia de obtener o encontrar un programa optimé de quemado
para realizar una sinterizacion rapida evitando tiempos largos de quemado y temperaturas excedentes

de calentamiento [77].

F.Raether, R.Hofmann, et al. [78], reportan un sistema novedoso que se basa en mediciones termo-
Opticas in-situ, en los materiales durante el proceso de sinterizacion. Las mediciones que se realizan
en este sistema son: difusividad térmica, capacidad calorifica, conductividad térmica, transferencia
de calor y dispersion de luz. Ademéas de realizar adicionalmente mediciones de encogimiento
geomeétrico, el cual es registrado mediante un dilatdmetro dptico. Este sistema es designado para una
eficiente optimizacién de tiempo, temperatura y atmosferas en ciclos de quemado involucrados en el

proceso de sinterizacion.

Dentro de los trabajos mas recientes en cuanto a cinética de densificacion de porcelanas, y la
utilizacion de este sistema, se encuentran los de Dannert et al. [79], donde muestran, la evolucién de
la sinterizacion en porcelanas prensadas isostaticamente y bajo la influencia de una atmdsfera vapor
de agua. Sus resultados de mediciones de conductividad térmica y dilatometria Optica, arrojan
graficos de densidad, difusion térmica con respecto a la temperatura, donde ambas propiedades
presentan la misma tendencia con respecto a la velocidad de calentamiento y de densificacion.
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Dannert et al., concluyen que una atmosfera de vapor de agua, disminuye la viscosidad de la fase
liquida, por lo tanto la temperatura de densificacion en 50 °C. Asumen que la viscosidad de la fase
liquida disminuye con el incremento de la temperatura, lo cual se ve reflejado en las curvas de
densificacion, al obtener las densidades méximas a mayor temperatura y menores valores de energia

de activacion como se aprecia en las figuras 1.12 'y 1.13 [79].
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Figura 1.12. Graficos de la densidad y difusion térmica con respecto a la temperatura y
derivadas de la densidad y difusién térmica con respecto al tiempo por mediciones
termo-dpticas in-situ [79].
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Figura 1.13. @) Curvas a diferentes velocidades de calentamiento para la obtencion de
los parametros cinéticos calculados por lineas de isodensidad en el rango de 1.9 g/cm®
a 2.3 glcm® y b) energias de activacion de densificacion calculadas por Dannert et al
[79].
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Dannert y colaboradores reportan, valores altos de energia de activacion de 870 kJ/mol, a los
reportados para un mecanismo de densificacion por flujo viscoso de 200 kJ/mol a 400 kJ/mol,
atribuyendo que en sus resultados, que los procesos de difusion y solucidn son los responsables de la

velocidad de densificacion en porcelanas, de mas alta temperatura de vitrificacion.

Otras técnicas in situ convencionales, como el analisis térmico diferencial (ADT), andlisis térmico
gravimétrico (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB), muestran pruebas indirectas de la
observacion de eventos de expansion y/o contraccion, propiciados principalmente por los cambios de
fase con respecto a los cambios de temperatura. Las desventajas de estas tres técnicas es que ninguna
informacidn microestructural puede ser extraida, por lo cual se necesita del apoyo de otras técnicas
instrumentales ex situ, para caracterizar la evolucién microestructural del material ceramico
analizado, entre estas técnicas tenemos: a la difraccion de rayos X, microscopia electronica,
espectroscopia Raman e infrarroja. Entre los equipos de dilatometria recientes se encuentra uno
combinado con difraccion de rayos X in situ, el cual ha servido para seguir el comportamiento

térmico de las materias primas porcelanicas [47].
1.7.1. Etapas de densificacion en porcelanas.

M. Dondi et al. [81,82], describen que la sinterizacidn de gres porcelanico, es acompafiada por una
evolucion compleja de la composicion quimica de las fases, que dan como resultando por ejemplo
cambios de viscosidad. Ellos establecen tres etapas principales de sinterizacién. En la etapa inicial de
la sinterizacion la atribuyen a la reduccion del area superficial especifica de las materias primas, que
ocurre sin cualquier encogimiento relevante, las transformaciones principales implican: la
descomposicion de minerales arcillosos que conducen a la formacién de componentes amorfos, que a
aproximadamente 1000°C, dan la formacién de mullita y una fase viscosa, cuya composicion
corresponde al eutéctico de cuarzo y feldespato [81-83]. En la etapa intermedia reportan que
acontece la mayor densificacién por el reacomodo de las particulas y un flujo viscoso es promovido
por la fundicién progresiva de feldespato y cuarzo. A 1100°C, la mayor parte del feldespato es
fundido y la evolucion quimica de la fase vitrea sigue con una proporcion Na/K casi constante,
causando un enriquecimiento gradual en silice. En la etapa final, explican que una decreciente
densificacion es contrastada por un efecto de crecimiento de poros, particulas cristalinas de mullita, y

cambios de la solubilidad de solidos y gases en la fase liquida.
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En la figura 1.14 se presenta una curva tipica de dilatometria de un gres porcelanico, donde son

mostradas las etapas de densificacion con respecto a la temperatura de quemado.
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Figura 1.14. Curva tipica de dilatometria de una porcelana industrial dura, donde se
muestran las etapas de densificacion con respecto a la temperatura de quemado, Etapa
inicial de 25°C a 1100°C, etapa intermedia usualmente de 1100°C a 1200 °C y etapa
final de 1200 °C a 1220°C [82].

M. Dondi et al., también observaron que la aparente energia de activacion de densificacion via flujo
viscoso, es mas alta en formulaciones ricas en sodio, y dependen de la relacion de sodio y potasio
(Na/K), la relacion del pardmetro cinético K es menos significante, probablemente por la
interferencia de otra variable, como es la distribucion del tamafio de particula, como se puede ser

visto en la figura 1.15.

En general, el comportamiento de formulaciones sédicas y potasicas se diferencian, por la cinética de
la evolucion de fases (que ocurre mas rapido en cuerpos sodicos) y la viscosidad de la fase liquida
(mas alta en cuerpos potasicos) [81,82]. Resultados de otros autores como Swapan Das y Kausik
Dana, han corroborado estos resultados al obtener cuerpos mas densificados a menor temperatura, en
formulaciones hechas con feldespatos sodicos a 1171°C, a diferencia de las formuladas con
feldespatos potésicos a 1195°C [84].
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Figura 1.15. Correlacion entre la relacion Na/K de una porcelana industrial dura, para
la aparente energia de activacion (Ea) del flujo viscoso y el pardmetro cinético de
Avrami K [82].

1.8. Estructura de vidrios de 6xido de silicio.

Con el fin de comprender y revisar el proceso de vitrificacion en porcelanas triaxiales, es necesario
retomar y entender las caracteristicas importantes de un material vitreo, que como se ha venido
discutiendo es el encargado de llevar a cabo la vitrificacion en los cuerpos porcelanicos. La
estructura de un vidrio de 6xido de silicio, SiO, tiene como unidad fundamental tetraedros de SiO4”*,

en donde el 4tomo de silicio (Si**) se encuentra covalentemente enlazado a cuatro 4tomos de

oxigeno, como se ve en la figura 1.16.

Figura 1.16. Tetraedro silicio-oxigeno SiO,*.
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En las variedades de silice cristalina, los tetraedros de SiO. *, se encuentran unidos compartiendo
vertices en una disposicion regular, produciendo una red en el espacio con un orden de largo alcance,
como se representa en la figura 1.17.a. A altas temperaturas, estas cadenas se deslizan facilmente
entre si debido a las vibraciones térmicas. Sin embargo, a medida que se va enfriando, la estructura
se vuelve rigida. En un vidrio de silice, los tetraedros estan unidos por sus veértices formando una red

dispersa sin orden de largo alcance (Figura 1.17.b).

LLLLLY

(b)

Figura 1.17. Red bidimensional de silice en: (a) forma cristalina y (b) formando un
vidrio.

La extension continta y propagacion tridimensional de unidades tetraédricas (Figura 1.18), unidas
entre si por los cuatro vértices, da a la silice vitrea sus buenas caracteristicas mecanicas, como son:
su bajo coeficiente de dilatacion térmica y su elevada resistencia quimica. Por estas cualidades, los
vidrios de silice pura son los méas deseables para muchas aplicaciones. La principal limitacion en la
obtencion de estos vidrios silice, es que presentan un elevado punto de fusion y gran viscosidad, por

lo que requieren altas temperaturas de elaboracion [85,86].
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Figura 1.18. Red tridimensional de un vidrio de silice [2].

1.8.1. Adicién de 6xidos en la estructura de vidrios de 6xido de silicio.

La adicion de 6xidos modificadores a la silice ocasiona roturas parciales de la red que debilitan su
cohesidon, disminuyen su estabilidad y consecuentemente rebajan su temperatura de
reblandecimiento. EI oxigeno aportado por estos 6xidos representa un exceso, sobre la red del vidrio.
Por ello, por cada molécula de 6xido modificador que se afiade a la silice, se rompe un enlace Si-O-

Si, para poder incorporar el oxigeno adicional como se muestra en la reaccién 1.7.

E I I t
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—O~5|i-0-£|ai—0—+l§30-)—0—sli —0 o_sl..- —0_
0] o] o (*l o
| | | |
OX\GENOS
NO PUENTE
2Q* +R,0——2Q° .7

Asi mediante esta reaccion se crean dos oxigenos no puente que, a Su vez, se unen a un solo atomo
de silicio, en lugar de a dos como los demas, constituyendo puntos de discontinuidad reticular

(Figura 1.19).
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Figura 1.19. Reticulo distorsionado de un vidrio de silice modificado por la
incorporacion de Na,O. El cuarto atomo de oxigeno de cada tetraedro [SiO,**] se halla
situado por encima o por debajo del plano de la figura.

De lo anterior, se deduce que la estructura de la silice consiste de tetraedros Q* (con 4 oxigenos
puente y 0 no puente) y la introduccién de 6xidos modificadores crea estructuras Q, remplazando

oxigenos puente por oxigenos no puente, obteniéndose:

- Tetraedros Q>: con 3 oxigenos puente y 1 no puente por silicio,
- Tetraedros Q?: con 2 oxigenos puente y 2 no puente por silicio,
- Tetraedros Q*: con 1 oxigenos puente y 3 no puente por silicio y

- Tetraedros Q: con 0 oxigenos puente y 4 no puente por silicio.

La carga negativa libre de cada oxigeno no puente se neutraliza con la positiva del cation
modificador. Por su parte, los cationes modificadores tenderan a rodearse, en el interior de los huecos
donde se alojen, de tantos oxigenos como determinen sus exigencias de coordinacion. Hay
evidencias de que los iones sodio no se distribuyen aleatoriamente a través de la red, sino que
probablemente estan proximos a los oxigenos no puentes. Cuanto mayor sea la proporcion de 6xido

alcalino incorporado, mayor sera el numero de puntos de rotura y més se debilitara la red.
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Ello se manifiesta en una disminucion de la temperatura de reblandecimiento, en un debilitamiento
de la rigidez mecénica, en un aumento del coeficiente de dilatacion térmica, en un empeoramiento de
la resistencia al choque térmico y en un mayor riesgo de desvitrificacion. Los cationes no entran en
la red, pero permanecen como iones metélicos enlazados i6nicamente en intersticios de la red. La
adicion de oxidos alcalinotérreos y, en general, de cationes divalentes también origina roturas de la
red, pero el deterioro reticular resulta en parte compensado porque, gracias a su doble carga positiva,
tales cationes actan como iones puente entre dos oxigenos (Figura 1.19) y estdn unidos mas

fuertemente en la estructura y, por tanto, tienen una movilidad mucho més pequefia.

La sustitucion de iones alcalinos por iones alcalinotérreos reduce la movilidad neta de los iones
modificadores a través de la estructura, con lo que se mejora la durabilidad quimica y se reduce la

contribucion iénica a la conductividad eléctrica de los vidrios.

Un importante papel en la estructura de los vidrios de silicato es el que desempefia el Al,O3, incluso

incorporado en cantidades relativamente pequefias. El ién AI**

puede adoptar, de acuerdo con su
radio iénico, la funcion de modificador de red en coordinacion octaédrica, siempre que exista un
namero suficientemente elevado de oxigenos no puente o, lo que es lo mismo, una elevada

proporcion de iones modificadores.

Por otra parte, también puede actuar como formador en coordinacién tetraédrica reemplazando
parcialmente al silicio. Sin embargo, como la proporcion de oxigeno que contiene el Al,O3 por cada
aluminio es menor que la que corresponde a cada silicio en el SiO,, el aluminio tiene que tomar
prestados oxigenos no puente de la red, para poder completar su configuracion tetraédrica. Por eso,
cuando se sustituyen dos moléculas de SiO; por una de Al,Os, se produce la pérdida de un oxigeno
no puente y se sutura, asi uno de los puntos de rotura de la red (Figura 1.20). Por lo tanto, la
incorporacion de Al,O3 al vidrio aumenta su cohesion reticular y fortalece la estructura. Los 6xidos
intermedios se adicionan a los vidrios para obtener unas propiedades especiales. Por ejemplo, los

vidrios de aluminosilicato pueden resistir mayores temperaturas que el vidrio comun.
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Figura 1.20. Representacion esquemaética de la estructura de un vidrio de silicato con
contenido de Na,O, Al,Oz;y CaO

1.8.2. ldentificacion por Raman de la despolimerizacion en vidrios antiguos y en esmaltes

ceramicos.

Los esmaltes ceramicos y vidrios, son redes de aluminosilicatos en los cuales los tetraedros de SiOy,

estan unidos por los atomos de oxigeno localizados en los vértices. Estas conexiones tetraédricas

Si0,4 son modificados por la incorporacién de iones metalicos como: aluminio, magnesio, hierro y

iones alcalinos/alcalinos térreos, que cambian las propiedades (color, viscosidad...) de los vidriados

[87-89]. El equilibrio de despolimerizacion de una red tetraédrica tridimensional de TO,*, puede ser

expresado mediante la siguiente reaccion:

O-T—0-T+MY, > 270 +2M*
\Y

Donde:

M, es el cation modificador de valencia v+ y

T, es el elemento formador de red.

(1.8)

Los espectros de Raman del vidrio, pueden revelar las modificaciones del tetraedro de TO,*, en

unidades vibracionales, a través de bandas espectrales con posicion, e intensidad definida y asociada.
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Por ejemplo, en una red de tetraedros de SiO,*bien conectada, como en el a- cuarzo, la linea de
Raman en 464 cm™ se origina de la vibracion de flexion en el tetraedro aislado de SiO4*, y es muy
aguda e intensa (esta banda tiene una simetria A4 y tambien puede ser descrita, como el movimiento
del enlace del &omo de oxigeno, adyacente al tetraedro de SiO,4) [87-89,]. En la silice fundida, esta
linea de vibracion es mas intensa, amplia y tiene varias componentes. En resumen, uno se puede
imaginar el movimiento del enlace de un atomo de oxigeno polimerizado, a una red de TO,4, como
una combinacion de las vibraciones de flexién (B) y alargamiento (S) en los dos tetraedros de TO,*
adyacentes (ver figura 1.21) [87-89].

Figura 1.21. Representacion esquematica de un fragmento de 2 tetraedros de Oxido de
silicio de una estructura de vidrio, donde se denota la direccion de las vibraciones de
flexion (B) y alargamiento (S).

1.8.3. Obtencion del indice de polimerizacion (IP) en vidrios

La polimerizacion en un Vidrio es una funcion de dos factores clave: composicion y temperatura de
fusién al equilibrio. La composicion de la gama de vidrios y esmaltes es muy grande, autores como
Colomban [87] han seleccionado varias composiciones mostradas en la tabla 1.5 centrandose en el
proceso, que relaciona a la temperatura de fusion al equilibrio. Obviamente empleado técnicas de
seguimiento en la preparacion, justificando el uso diferentes composiciones. Colomban admite una
correlacion entre el tratamiento térmico y la composicion de la masa fundida, que esta implicita en la
técnica de y se refleja en los espectros de Raman.
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Tabla 1.4. Composicién quimica de Vidrios y esmaltes estudiados por Colomban [87].

Familia Muestra sio Al Tio Fe Na K CaO PBO | ZnO sno
NG33 73,9 14,3 0,03 0,14 1,16 | 4,85 | 4,95 * * *
5 63,2 17,9 0,05 0,2 1,37 | 5,72 | 11,46 * * *
#a BVS 59 27,2 0,35 2,4 0,5 2,6 10,7 0,5 * *
#3 gC20 62 7 0,3 0,3 14 * 7 1 * *
#2 gC18 53 7 * * 17 2,6 10,5 0,2 * *
#1 Timour | 47,5 18,8 * 3.4 51 1,2 6,2 * 9,6 4.8

*- Poco valor o no disponible.
NG 33, NG6: esmaltes modernos para porcelanas de pastas duras.
BVS: esmalte Celaddn de Ha Lan, Vietnam.

gC20 y gC18, vidrios de Cartagena.

Timour: esmalte azul de un azulejo del mausoleo de Bibi Khanum (Samarcanda).

La figura 1.22 muestra los espectros de diferentes muestras de vidrios y esmaltes de la tabla 1.4,

donde hay una clara diferenciacion entre los distintos vidrios y esmaltes, ya que la conectividad de

las unidades poliméricas (SiO4*, puede ser investigada a través de la relacion de intensidades de

vibracion de los modos de flexion y alargamiento del enlace Si-O, a aproximadamente 500 cm vy

1000 cm respectivamente. La relacion de areas de estas dos lineas de vibracion se le conoce como el

indice de polimerizacion IP (IP = Asy) [87].
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Figura 1.22. Espectros de Raman
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En el espectro de una porcelana de pasta-dura (rica en silice), la intensidad de la banda es méas grande
y observa en aproximadamente cm™. Este modo de vibracién es muy intenso para estructuras
amorfas compuestas por tetraedros de SiO,* conectados, como en los ciclo y tecto-cristalinos [87], 0

en cualquier red de aluminosilicatos promovida por el uso de feldespato como fundente [91,92].

Por otro lado, la banda de mayor intensidad en el vidrio de una porcelana de pasta y de los esmaltes
Islamicos es el modo de estiramiento a 800-1200 cmvalor caracteristico de estructuras con redes
tetraédricas mal conectadas Este comportamiento se observa en vidrios con redes que contienen una

gran cantidad de elementos alcalinos, alcalinotérreos, plomo o zinc, que rompen los enlaces Si-O

La Figura 1.23 muestra la relacion de areas a 500 cmy 1000 cm? (Asoo / Aiono) de las muestras
estudiadas por Colomban, donde reporta la identificacion y clasificacion de las diferentes familias de

esmaltes y vidriados cerdmicos estudiados.

8_
1 ® +
f Timour
v DG
6 ITZ
<+ SVR
» IMRF
= 1 ¥ VHL 6 d'
2 — VCL O
< 4 I s
-~ O NG
& &
L5 o
7]
3 .wva';
'
2 b 8

10 20 30 40 50 60 70

Muestras

I =
u—l"-"'-'I .
0

Figura 1.23. Gréfico principal de la relacion de area de la banda de flexion (A, y de
alargamiento (Ao del Si-O, de diferentes muestras de vidrios y esmaltes cerdmicos.
gC, vidrio de Cartagena, mausoleo de Timour, Bibi Samarcand Khanum, IDG,
porcelanas Isldmicas de Dougga, 1TZ, cerdmicas Isldmicas de Sind y Termez, SVR,
porcelanas de Seévres, IMRF, Ceramica isldmica de lIran y Siria, VHL, esmaltes
vietnamitas de Ha Lan celadon, porcelanas vietnamitas de Chu Dau, StC, porcelanas de
Saint-Cloud, GN, porcelana moderna de pasta dura [87].

36



La zona uno (Asop/ Ao < 0,3, familia # 1) corresponde a la mayoria de vidriados islamicos de
alfarerias de con alto contenido de plomo), a los azulejos de esmalte azul de Samarcanda (de base
alcalina), asi como a los vidriados azules de la excavacion de Cartagena. La segunda zona (0,3 < Asgo
/ A, familia # 2), se compone de porcelanas de pasta suave con esmaltes de base de plomo del siglo
XIX,y de algunos vidrios de Cartagena (de coloracion azul, verde e incolora). La tercera gran zona
Aspo / A, familia # 3), incluye a la mayoria de vidrios de Cartagena y a los esmaltes de porcelana de
pasta suave del siglo 18.Un claro cambio de pendiente, se observa entre la familia # 4 y # 5, que
corresponde a los esmaltes de Celadon, base Ca de Vietnam y a los esmaltes de porcelanas
vietnamitas respectivamente. La familia # 6, comprende a esmaltes de porcelana de pasta dura. La
mayor relacion de IP, se observa para esmaltes con menor contenido de iones modificadores. Es
evidente que la relacion Asgo / Ao esta fuertemente correlacionada con el grado de polimerizacion,
es decir, con la temperatura de procesamiento (alrededor de 1400°C, parauna relacién de IP igual a 'y
de 1000°C, para una relacion de IP igual a 0,3) y otros pardmetros, que son caracteristicos de las

técnicas de elaboracion y composicidn quimica.

Un alto valor de Asgo / Aiooo, COrresponde a un vidrio rico en silice y con bajo contenido en iones
alcalinos y alcalinotérreos (Ca, K, ...), mientras que composiciones con valores bajos de IP, son ricas
en elementos modificadores y pobres en silice (ver tabla 1.4). Recientemente Colomban ha reportado
otra interpretacion de los indices de polimerizacién en funcion del contenido de 6xidos y de fases

cristalinas de silicatos como es de apreciarse en la figura 1.24 [93].
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Figura 1.24. Graéficos de indice de polimerizacion (Asq / Aige) COrrespondientes a
muestras de vidrios amorfos (izquierda) y de neo-, ino-, cyclo, phyllo-y tecto-silicatos
(derecha) [93].
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1.8.4. Analisis espectral de los componentes espectrales Qde silice.

Mediante el uso de una notacion"Cuaternaria”, el grado de polimerizacion puede ser dado por la

reaccion (1.9):

2Q°7 Q*+Q* o 2Q%°/7 Q%+Q! (1.9)
Donde:
Q, indica el tetraedro de silice y

n, indica el nimero de oxigenos puente existentes.

Los diferentes componentes espectrales Q" (Q", para los componentes de alargamiento, Q", para los
de flexion), son asignados en la literatura como vibraciones cero (Q°, tetraedros aislados de SiO*,
con cuatro oxigenos no puente, region de 800 a 850 cm™), uno (Q*, con tres oxigenos no puente,
regién de 950 cm™), dos (Q? con dos oxigenos no puente, region de 1050 a 1100 cm™), tres (Q3, con
un oxigeno no puente, regién a 1100 cm™) y cuatro (Q*con ningln oxigeno no puente regién de
1150-1250 cm™*segn el tipo de enlace con el cual oxigeno forma la estructura tetraédrica de la silice
[87,90,93].

En Raman el grado de polimerizacion se puede extraer a partir de una precisa medicion, de las
cantidades de los componentes espectrales Q", pero debido a la fuerte fluorescencia relacionada con
la linea base, observada en los espectros, las mediciones independientes de los componentes Q° y Q*,
son dificiles de obtener, sin embargo la relacion Aseo / Aiooo €S MeENOS precisa, pero Mas rapida y

facil de analizar [87].

La Figura 1.25 muestra una tipica deconvolucién de los componentes espectrales Q° Q*, Q% Q° yQ*,
de sefiales de alargamiento a aproximadamente 798, 948, 1040 y 1153 cm™. Donde el componente
central Q°, parece bastante bajo en comparacion con su homélogo cristalino. Los componentes Q" de
flexion, se observan aproximadamente a 258, 304, 472, 500 y 570 cm™[87], en donde el componente

a 472 cm™, se asocia a trazas de cuarzo disuelto [95].
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Figura 1.25. Espectro de Raman con extraccion de componentes espectrales Q"
mediante deconvolucién de las sefiales dentro del espectro, de una porcelana moderna
de pasta de dura [87].

1.8.5. Variacion del IP de silice vitrea en funcién de la molienda.

La definiciéon de IP, puede comprobarse experimentalmente en la figura 1.26 en la que la silice
vitrea, la cual debe poseer un grado de polimerizacion mucho mayor que el del vidrio, posee las
bandas mas intensas en la regién a 100-800 cm™, mientras que el vidrio més despolimierizado,
debido a la variada composicion quimica y la cantidad de elementos modificadores, presenta las

bandas mas intensas en la regién de 800-1200 cm™[96].

Vidrio
Silice vitrea
o
- i
’3 P
E '~.
= 1
o .
=
5
i
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Desplazamiento Raman (cml)

Figura 1.26. Espectros Raman de la silice vitrea (linea continua) y del vidrio (linea
discontinua) [96].
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En la Figura 1.27, puede observarse la despolimerizacion de la silice vitrea molida a diferentes
tamanos. Las bandas méas intensas se desplazan a menores frecuencias a la vez que se van
ensanchando. Asi, para la silice vitrea la banda situada a 1080 cm™, se desplaza a 1080, 1049, 1033 y
1031 cm™, para los tamafios de 100, 50, 30 y 10um respectivamente. Ocurre lo mismo con la banda
situada a 797 cm™, si bien en este caso el desplazamiento es menor, siendo ahora las posiciones las

de 796, 791, 789 y 788 cm™, respectivamente para los tamafios indicados [96].

Transmitancia (u. a.)

600 8500 1000 1200 1400

Frecuencia (cm)

Figura 1.27. Espectros IR/ATR de la silice vitrea molida a diferentes tamafios de
particula.

Los resultados en la literatura, en una primera aproximacion, se define el grado de polimerizacion
como la variacion de la posicién de las bandas debidas a las vibraciones de tension asimétrica T-O
(donde T, es el cation modificador de la red), respecto a las de tensién simétrica de los enlaces Si-O-
Si, ya que como se ha visto, estas bandas se desplazan conforme al grado de polimerizacion.

En este trabajo de investigacion, se realiza un estudio quimico estructural del proceso de vitrificacion
en ceramicas triaxiales, por una amplia gama de analisis quimicos, fisicos y microestructurales,
centrandose en una mejor comprension de las relaciones complejas entre las caracteristicas
microestructurales existentes, que permitan pronosticar y seleccionar los pardmetros de
procesamiento, que conduzcan al desarrollo de la optimizacion de los procesos de fabricacion y en

mejoras de las propiedades fisico-quimicas de una ceramica triaxial.
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Capitulo 11
Desarrollo experimental
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2.1. Introduccién.

En este capitulo se describen los materiales, los métodos y procedimientos utilizados para demostrar
las proposiciones enunciadas, del estudio quimico estructural del proceso de vitrificacion en
cerdmicas triaxiales. La labor inicia con un analisis de las principales variables involucradas en el
proceso de vitrificacion, donde se pone de manifiesto que, la composicion, temperatura y tiempo de
quemado, son las variables mas importantes en la obtencion de ceramica triaxiales. La preparacion
de las muestras porcelanicas experimentales, fue mediante colada de barbétinas, método
convencional de fabricacion de materiales ceramicos. Asimismo, se resalta la importancia del uso de
técnicas adicionales de caracterizacién en materiales, como son: las técnicas espectroscopicas de
Raman e infrarrojo, y de microscopia electronica de alta resolucién. Técnicas que dan la originalidad
a este trabajo de tesis, por el seguimiento de la despolimerizacion vitrea en el proceso de vitrificacion
y por el esclarecimiento en la formacion de las fases porcelanicas como son: la fase vitrea, espinela,

mullita y cristobalita.

2.2. Andlisis de las variables involucradas en el proceso de vitrificacién en porcelanas triaxiales.

Se parte de la hipdtesis de que las propiedades deberan ser correlacionables con parametros fisicos y
quimicos estructurales cambiantes, con las variables de procesamiento que incluyen basicamente la
composicion, relacion de las materias primas, la temperatura y el tiempo de quemado. El efecto de la
composicion, temperatura y el tiempo de quemado es notable, ya que estas variables originan los
cambios en la microestructura, como son: la formacion de la fase vitrea, mullita y cristobalita, asi
como la disolucién de cuarzo, mullita y cristobalita, a determinada temperatura. Los cambios en la
microestructura son directamente relacionados con las propiedades, de ahi que en este estudio se

tomen como variables de salida, a la microestructura y las propiedades fisicas (ver figura 2.1).

Variables de entrada Proceso de Variables de salida
Composici6n y relacion materias  walgy. densificacién Microestructura
primas Cuerpo cerdmico Propiedades Fisicas

Temperatura y tiempo de quemado

Figura 2.1. Representacion esquemaética de las variables de entrada y salida en el
proceso de densificacion propuesto.
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2.3. Materias primas.

Las materias primas seleccionadas son: arcilla 1, arcilla 2, caolin, feldespato y silice, cuya
composicion quimica y caracteristicas fisicas se muestran en la tabla 2.1. Estas materias primas son

de grado industrial usadas en la fabricacién de muebles sanitarios.

Tabla 2.1. Composicidn quimica y caracteristicas fisicas de las materias primas.

Materia | SiO, | AlLO; | Fe,05 | CaO | MgO | Na,O | K,0 | TiO, | P.P.I |AreaSup.| d50
(m*g) (um)
Arcillal | 60.40 | 25.60 | 0.90 | 0.20 | 020 | 030 | 1.00 | 1.90 | 974 | 1003 |0.86+0.35
Arcilla2 | 61.60 | 2520 | 0.90 | 0.20 | 030 | 030 | 150 | 1.70 | 933 | 1011 |0.83+0.34
Caolin | 45.18 | 38.44 | 0.38 | 003 | 0.02 | 001 | 012 | 1.78 | 1353 | 10.27 |0.91+0.39
Feldespato | 69.80 | 17.37 | 0.37 | 040 | 0.01 | 6.21 | 539 | 0.01 | 0.20 101 | 145+0.86
Silice | 98.10| 060 | 019 | 001 | 0.03 | 017 | 067 | 0.09 | 035 | 061 |183+063

2.4. Etapas del método experimental.

El esquema general del procedimiento seguido, se muestra en la figura 2.2 y se divide en las
siguientes etapas:

Caracterizacion de materias primas.

e Evolucién térmica de fases de las materias primas.

e Mezclado y formulacion.

e Conformado (colada de barbdtinas).

e Densificacion cuerpo ceramico.

e Andlisis dilatométrico y mediciones de cinética densificacion.

e Evolucién microestructural en el proceso de densificacion.

e Seguimiento de la despolimerizacion de la matriz vitrea.

e Caracterizacion del cuerpo ceramico sinterizado.

¢ Influencia de la composicién relativa de materias primas, tiempo y temperatura en las

propiedades fisicas.
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Caracterizacion de
Materias Primas Mezclado y

Arcillas, Caolin, Cuarzo y f ormulacion

Feldespato

Conformado

e s . (Colada barbdtinas)
Evolucién térmica de fases

de las materias primas

Evaluacion
‘ microestructural en el
proceso de densificacion

Densificacion

Cuerpo Ceramico

Andlisis dilatométrico y
mediciones de cinética
de densificacion Seguimiento de la

(Energia de activacion) despolimerizacion de
la matriz vitrea

Influencia de la composicion
relativa materias primas,
tiempo y temperatura en las
propiedades Fisicas

Figura 2.2. Esquema de las etapas involucradas en la estrategia experimental
seguida.
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2.5. Mezclado y formulacion.

Para analizar el efecto de la composicion porcentual, de las tres materias primas (arcilla, feldespato y
cuarzo), en el laboratorio se formularon catorce mezclas diferentes mostradas en la tabla 2.2, bajo
condiciones fijas similares de la industria ceramica de muebles de bafio con una temperatura de
quemado de 1250°C. Las relaciones empleadas se ubican en la zona de composicién empleada en la
fabricacion de gres porcelanico mostrado anteriormente en la figura 1.1. La relacion de las catorce
muestras con respecto a la zona estudiada se muestra en el diagrama triaxial caolin, feldespato y
cuarzo de la figura 2.5 y en la tabla 2.2. El andlisis de estas catorce mezclas es importante para
identificar la mezcla éptima y ubicar una region alrededor de ésta que maximice la calidad de los
productos estudiados. A su vez, como se pueden hacer modificaciones a las concentraciones, se
pueden cambiar las temperaturas de trabajo para encontrar las combinaciones méas adecuadas que

minimicen los costos energéticos.

| I |
VIE v 1x
X | . B xn
Bl X n
n n

X Xiv
/ 7 / L / L4 / T , L4  § , [ 4 / L4 / L4 / 0.0

7 4 4
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
CAOLIN ———»

Figura 2.3. Diagrama triaxial caolin, cuarzo y feldespato de la relacion experimental
usada en este trabajo de investigacion.
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Tabla 2.2. Relacion de materias primas usadas en la preparacién de las mezclas
experimentales.

Mezcla Caolin (%) Feldespato (%) Cuarzo (%)
' 40 30 30
11 40 40 20

m 45 35 20
v 50 30 20
\Y 45 40 15
Vi 50 35 15
vil 40 53 7
Vil 50 40 10
IX 50 43 7
X 63 30 7
XI 45 45 10
Xl 55 35 10
X1l 45 50 5
X1V 60 35 5

La formulacion de las pastas cerdmicas es en via himeda, con condiciones fijas son similares a las
empleadas en la industria cerdmica de porcelanas sanitarias mediante colada por barbdétinas, con el
fin de propiciar mayor homogeneidad en la mezcla, la cual es necesaria para mantener la fuerza y la

integridad en los productos finales.

En el procesamiento desarrollado via himeda de esta investigacion, consiste en formar primero la
barbétina: la cual resulta del mezclado de las arcillas con agua, en un recipiente bajo agitacion
mecanica, para formar una pasta ceramica de arcilla dispersada con adiciones de silicato de sodio al
0.1 %. Una vez formada la pasta arcillosa se deja envejecer por 4 horas antes de la introduccion de
los aplasticos (feldespato y cuarzo), después de la adicion de feldespato y cuarzo, se permite un
envejecimiento de dos horas mas, para dar tiempo a los ajustes en la viscosidad, mediante la adicion
de silicato de sodio del 0.1 %. Finalmente la pasta ceramica formulada, tiene una relacién de sélidos

del 70 %, en contenido de arcilla, cuarzo y feldespato.
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2.6. Conformado.

2.6.1. Preparacion de muestras de ceramicas triaxiales por colada de barbdtinas.

Las muestras utilizadas se obtuvieron por colada de barboétinas, el cual es un método de conformado
de polvos, basado en dar forma a componentes ceramicos, utilizada por mucho tiempo en la industria
ceramica tradicional en la fabricacion de vajillas y muebles sanitarios. La colada de barbétinas es un
proceso de filtracion, en donde la suspension de polvos generalmente es base acuosa, se vierte en un
molde de yeso, el cual por su porosidad crea fuerzas capilares y retira el liquido de la suspension.
Cuando el liquido es sustraido por el molde de yeso, las particulas de polvos se consolidan tomando
la forma del molde, cuando el grosor del cuerpo es obtenido, el exceso de suspension se retira (ver
figura 2.4).

a) Colado b) Secado ¢) Eliminacion d) Desmolde
por capilaridad material excedente

Figura 2.4. Etapas del método de conformado de polvos por colada de barboétinas.

2.6.2. Dimensiones de muestras de ceramicas triaxiales por colada de barbotinas.

Una vez formada la pasta se procede a colar sobre moldes de yeso. Las dimensiones internas para la
elaboracion de los moldes de yeso, en la preparacion de los cuerpos en verde de forma rectangular,
se establecieron en 12 x 2.5 x 1 cm? (ver figura 2.5), para tener un mayor margen en las dimensiones
establecidas, segun la norma ASTM [102], para la medicion de propiedades de flexién en materiales
ceramicos blancos, designacion: C: C674-88. Dicha norma indica que para el modulo de ruptura los
especimenes deben tener una longitud mayor de 11.4 cm, ancho de 0.254 cm y un espesor de 0.63
cm. Es importante sefialar que para cada mezcla seleccionada se prepararon 5 replicas, las cuales se

elaboraron bajo las mismas condiciones:
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Figura 2.5. llustracion del molde de yeso utilizado en la obtencion de probetas en verde
de las mezclas establecidas.

2.6.3. Influencia del tiempo y temperatura en las propiedades fisicas.

Para encontrar las combinaciones mas adecuadas que minimicen los costos energéticos y optimicen
las propiedades, aunado a las modificaciones de las concentraciones, se establecen cambios en las
temperaturas y tiempos de quemado. Al establecer la relacion éptima de densidad y modulo de
Young (pardmetros que caracterizan el comportamiento de un material cerdmico), de las catorce
muestras a 1250°C, por treinta minutos, se procedi6 a hacer el estudio del las otras dos variables
involucradas en este estudio que son la temperatura y el tiempo. La temperatura y tiempos de
maduracion establecidos de los cuerpos ceramicos, se muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Temperatura y tiempo de maduracion establecidos para la evaluacion del
tiempo y temperatura de quemado en la densificacion de cuerpos cerdmicos blancos.

Temperatura (°C) Tiempo (minutos)
1000 0] 30 [ 60 [ 120
1050 0| 30 [ 60 | 120
1100 0| 30 [ 60 | 120
1150 0| 30 [ 60 | 120
1200 0| 30 [ 60 | 120
1250 0| 30 | 60 | 120
1300 0 | 30 60 | 120
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2.7. Métodos de caracterizacion estructural y microestructural.

La caracterizacion estructural y microestructural de las materias primas y del producto final, se
realiz6 mediante: analisis espectroscépicos, de difraccion de rayos X, de microscopia electronica y

de calorimetria.

2.7.1. Analisis Espectroscépico.

2.7.1.1. Espectroscopia infrarroja (IR) con transformada de Fourier.

La espectroscopia infrarroja esta basada en la interaccion de luz la infrarroja con la materia y permite
la identificacion de los enlaces quimicos presentes. Cuando la radiacion infrarroja penetra en un
material, puede ser absorbida por éste y estimular la vibracion de los enlaces quimicos presentes en
el material. Las diferentes combinaciones de masas atdmicas y energias de enlace constituyen
sistemas que vibran a diferentes frecuencias, asi ademas los diferentes movimientos vibracionales del
atomo en la misma molécula producen absorcion caracteristica a diferentes nimeros de onda. Existe
una correlacion entre la frecuencia a la que una molécula absorbe radiacion infrarroja y su
estructura. Esta correlacion permite identificar la estructura de moléculas desconocidas a partir de su
espectro de infrarrojo, por lo que la espectroscopia infrarroja es una herramienta Gtil de analisis

quimico estructural.

La caracterizacion de las muestras en polvos de las materias primas, se hizo mediante la técnica
Reflexion Total Atenuada ATR (con un cristal de ZnSe), utilizando un espectrometro: TENSOR™
37 serie FT-IR (Opticas de Bruker Inc.), con una resolucién de 2 cm™ y un barrido acumulativo de
64 veces. La extraccion de los picos y areas de las bandas de los espectros analizados, fue mediante
el programa PeakFit v4.00 (AISN software INC).

2.7.1.2. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman esté basada en el fendmeno de dispersion inelastica. En esta técnica, se usa
una fuente monocromatica de radiacion, para producir dispersion elastica e ineléstica en una muestra.
La radiacion incidente interactda con la materia y polariza los orbitales de las moléculas o &tomos de
la muestra. Esta radiacion crea un nuevo estado Ilamado estado virtual. Como este nivel de energia

no es un estado estable, se re-emite un foton rapidamente.
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En este proceso se presentan dos tipos de dispersion, dispersion elastica conocida como dispersion
Rayleigh y dispersion inelastica conocida como dispersion Raman. EIl proceso mas probable es la
dispersion Rayleigh y no cambia la energia de la radiacion re-emitida. Una pequefia parte de la
radiacion re-emitida es a diferente energia debido a la dispersion inelastica, dicha radiacion es
conocida como dispersion Raman. En este caso, el proceso de dispersion induce movimiento
molecular y consecuentemente, se puede presentar un intercambio de energia de foton a molécula o

atomo y viceversa.

Con la espectroscopia Raman e infrarroja con transformadas de Fourier, es posible analizar
materiales organicos e inorganicos, verificar reacciones quimicas asi como su progresion. Las
espectroscopias Raman e infrarroja son técnicas complementarias que permiten estudiar las
frecuencias vibracionales de una molécula. Por otra parte, es dificil técnicamente obtener espectros
IR por debajo de 100 cm™ y de moléculas simétricas (ya que no presentan absorcién en la region del
infrarrojo). En Raman, la frecuencia v, no esta relacionada con la diferencia de niveles y de hecho,

generalmente cae en el visible o ultravioleta cercano.

La caracterizacion de las muestras en polvos de las materias primas, se realizo mediante un
espectrometro LabRam Analytical Raman Microscope, con Laser de He-Ne 633 nm (HORIBA Jobin
Yvon) y con un espectrémetro Dilor Lamram 2 de alta resolucion a 30mW con un laser de Ar a
514.5 nm (Lila, Francia). Con tiempos de integracion de 60 segundos. La extraccion, decovolucion
y areas de las bandas de los espectros analizados, fue mediante el programa PeakFit v4.00 (AISN
software INC).

2.7.2. Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccidon de Rayos X se viene usando desde 1912, como una técnica analitica para identificar, no
solo cualitativamente, sino también cuantitativamente, los compuestos cristalinos constituyentes de
una sustancia. Cada sustancia cristalina produce un difractograma unico. Existe una relacion entre las
intensidades de las lineas de difraccion de cada sustancia y su cantidad en la muestra, por lo que
también puede emplearse para el analisis cuantitativo. La difraccion esta basada en las interferencias

Opticas que se producen cuando rayos X inciden en la estructura de una muestra.
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El estudio de la composicion mineraldgica y estructural se realizé por la técnica de difraccion de
Rayos X, la cual también se utilizo para analizar los cambios estructurales producidos en los nuevos
materiales obtenidos. utilizando un difractémetro de rayos X, SIEMENS D5000 con radiacion Cu
Ka. de 1.54056, operado a 20 KV y con un barrido en un rango de 5 a 80° mediante el método de
polvos, una velocidad de barrido de 2 grados/minuto. La extraccion de los planos analizados, fue
mediante los programas Match 1.5 (CRYSTAL IMPACT software INC) y FullProf Suite 2000
(software JPR-JRC).

2.7.2.1.Estimacion del grado de cristalinidad

En la mayoria de los solidos, las grandes fuerzas de atraccion o cohesion que existen entre las
moléculas o atomos que lo componen, hacen que éstas se distribuyan regular y simétricamente en el
espacio. El grado de cristalinidad de un material es determinado por el analisis de la intensidad de la
radiacion de rayos X dispersada por la muestra, mediante el indice de cristalinidad propuesto por
Hinkley, que compara la intensidad de los picos difractados de mayor intensidad [23]. A mayor relacion

en la intensidad de los picos, mayor es el grado de cristalinidad.

El indice de cristalinidad del cuarzo se obtiene de la relacion de areas o altura de las bandas de
absorcion de flexion entre las de alargamiento a 780 y 1086 cm™, respectivamente de los tetraedros

de silicio

2.7.3. Microscopia electrénica.

2.7.3.1.Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Sin duda alguna, una de las etapas mas importantes de la caracterizacion de materiales es el examen
microscopico, de una probeta adecuadamente preparada, empleando aumentos que, con el
microscopio electrénico de barrido, oscilan entre 100 y 100,000 x, aproximadamente. Tales estudios
permiten definir caracteristicas microestructurales, con toda claridad. Se puede conocer el tamafio,
forma y distribucién de las fases, impurezas que pueden modificar las propiedades mecanicas y el
comportamiento general del material ceramico. Cuando el examen microscopico ha permitido la
determinacion de estas y otras caracteristicas constitucionales, es posible predecir con gran seguridad

el comportamiento del material ceramico para cuando se le utilice para un fin especifico.
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Se utilizaron en la caracterizacion por MEB, dos microscopios un JEOL JSM-6400 y un JEOL JSM-
5910LV. Por la naturaleza no conductora de las muestras, estas se recubren con una capa delgada de

Cu, para asi permitir la conductividad en su superficie.

2.7.3.2. Microscopia electronica de Transmision (MET).

El microscopio electrénico de transmision es un instrumento cientifico, que utiliza electrones en
lugar de luz, para examinar objetos a altas resoluciones. Fueron desarrollados en la década de 1930
cuando los cientificos se dieron cuenta de que los electrones se pueden utilizar en lugar de la luz para
"ampliar" los objetos o especimenes en estudio. EIl MET proporciona un medio para ir mas alla de
los limites de la ampliacion y la resolucién de los microscopios de barrido, permitiendo la

ampliacion de hasta de méas de 100.000 X y resoluciones en el rango nanomeétrico.

Las muestras en polvo analizadas, se preparan mediante la dispersion, de los polvos en isopropanol
dentro de un bafio ultrasonico. Las muestras de secciones finas de 0.1 pum, para el andlisis de
microscopia de transmision fueron preparadas, mediante técnicas estandar de pulido. EI microscopio
utilizado es un Philips TECNAI 20 Super Twin, con una aceleracion de voltaje de 200 Kv.

a) Preparacion de muestras de materiales en polvo, en la preparacion de este tipo de muestras
s6lo hay que diluir una cantidad muy pequefia de muestra en un disolvente organico que no la
afecte, habitualmente dicloroetano, acetona, alcohol etilico o isopropilico. También se puede
utilizar agua si no hay alternativa. A continuacion se busca la méaxima dispersion
sumergiendo la solucién en un bafio de ultrasonidos y, al cabo de un tiempo, ya se puede
depositar una gota, sobre una rejilla filmada con carbono para ser observada directamente una

vez que se haya secado.

b) Preparacion de muestras compactas, para este tipo de muestras se sigue un proceso de
adelgazamiento en el que es necesaria la utilizacion de varios aparatos. En primer lugar el
usuario ha de aportar una muestra que no supere las 200 um. de grosor. A continuacion, el
primer paso es cortar un disco de 3 mm. de didmetro, con el disco de corte por ultrasonido,
pues este es el tamafio de la muestra que se puede introducir en el TEM. El siguiente paso es
excavar el disco por ambas caras hasta obtener una zona central de unas 20 um. Una vez

conseguido, se introduce este disco en el adelgazador por iones, para que sea atacado por
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ambos lados con sendos haces de iones de argon hasta que estos realizan un pequefio orificio

central, alrededor del cual queda una zona suficientemente delgada.

c) El andlisis de imégenes, fue mediante el programas Sigma Scan 5.0 (Systat software INC) y
Digital Micrograph TM 3.7.0. (Gatan MSoftware Team).

2.8. Meétodos de analisis térmico.

2.8.1. Analisis termogravimétrico (TGA), analisis térmico diferencial (ADT) y de Calorimetria
diferencial de barrido (CDB),

El andlisis térmico es, por definicion, la medida de los cambios fisicos 0 quimicos que ocurren en
una sustancia en funcion de la temperatura mientras la muestra se calienta con un programa de
temperaturas controlado. El analisis térmico gravimétrico (ATG), se basa en la medida de la
variacion de la masa, de una muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una
atmosfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de
estos cambios, da informacién sobre si la muestra se descompone o reacciona con otros
componentes. EI ATG, puede utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo analisis
Térmico Diferencial (ATD) o calorimetria diferencial de barrido (CDB), ya que permiten obtener

informacion complementaria sobre el comportamiento térmico de una muestra.

En un analisis de ATD, se somete la muestra y un material de referencia, que es inerte desde el punto
de vista térmico, fisico y quimico, a una variacion de temperatura. EI ATD, mide la diferencia de
temperatura entre la muestra y el material de referencia, en funcion del tiempo (a temperatura

constante) o de la temperatura alcanzada en cada momento.

Estas medidas se pueden realizar en condiciones ambientales o bajo una atmdsfera controlada. En
principio, se trata de una técnica cualitativa que permite detectar si se dan procesos endotérmicos o
exotérmicos en nuestra muestra, e indica la temperatura a la cual tienen lugar estos cambios
energéticos. Con un adecuado calibrado del equipamiento es posible convertir el ATD en una técnica
semicuantitativa para poder obtener informacion sobre la cantidad de calor involucrado en los

Procesos.
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La calorimetria de barrido diferencial, es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor
entre una muestra y una referencia es medida como una funcion de la temperatura. La muestra y la
referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a traveés de un experimento.
Generalmente, el programa de temperatura para un analisis CDB, es disefiado de tal modo que la

temperatura del portador de la muestra, aumente linealmente como funcién del tiempo.

El anélisis termogravimétrico, analisis térmico diferencial y calorimetria diferencial de barrido, de
las materias primas y de las fases presentes durante su evolucion térmica, se llevo a cavd con un
equipo calorimétrico Modelo Q600 (TA Instruments, New Castle, DE). Para al analisis se corren las
muestras de aproximadamente 10 mg, en un crisol de alimina a una velocidad de calentamiento de

10°C/min, en un rango de 25 a 1300°C y con un flujo de nitrégeno de 100 cm*/min.

Nota:

Al obtener las transiciones de fase de las materias primas en funcion de la temperatura de
quemado por el analisis térmico, se analiza cada transformacién de fase a la temperatura
presentada, por los métodos de caracterizacion, de espectroscopia infrarroja, de
espectroscopia Raman, de difraccion de rayos X y de microscopia electronica, utilizando el
mismo procedimiento discutido anteriormente. Las muestras para el andlisis de transicién de
fases de las materias primas, se preparan de la siguiente manera: cada muestra se calcinan en
una mufla a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en atmdsfera de aire y un periodo
de permanencia de 30 minutos a la temperatura seleccionada.

2.8.2. Analisis dilatométrico del proceso de sinterizacion.

Los cambios dimensidnales durante el sinterizado se pueden medir de manera directa desde el cuerpo
en verde y después de ser sinterizado. Una técnica que proporciona la variacion de la dimension
lineal versus la temperatura, en una muestra in-situ es la dilatometria (TD). Esta técnica trabaja sin la
aplicacion de cargas, mediante un programa de velocidad de calentamiento y bajo una atmosfera
controlada. En esta investigacion, el equipo utilizado es un THETA Dilatronic Modelo 3230, a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, en un rango de temperatura de 25 a 1300°C. La ecuacion

que proporciona el porcentaje de encogimiento medido es la siguiente:
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L, —Li
%E =| = = | X100%
|

(Ecuacién 2.1)

Donde:

L+, es el encogimiento final y
Li, es el inicial.

2.8.3. Obtencidn de la cinética de sinterizacion.

En general, la ecuacion para la velocidad de sinterizacion puede ser separada en variables

dependientes de temperatura, tamafio de grano y densidad, y se expresa de la siguiente manera:

&

T
_dp _pe f(p) (Ecuacion 2.2)
yoj
dt T d n
2/3
A=V
R (Ecuacion 2.3)

Donde:
p’ =dp/dt, es la velocidad de densificacion,
d, es el tamafio de grano,
v, la energia superficial,
V, el volumen molar,
R, la constante de los gases,
T, la temperatura absoluta,
Q, la energia de activacion,
flp), es una funcion de densidad,
C, es una contaste y
A, es el pardmetro cinético dependiente de d, Ty p.
n, es el tamafio de grano.
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El orden del tamafio de grano depende si la velocidad de densificacion es controlada por difusion de
la red (n = 3) o por difusion de los limites de grano (n = 4) [98]. La complicacion en la
determinacion de Q, esté en el hecho de que velocidad de densificacion no cambia solamente con la
temperatura, sin embargo se puede establecer una funcion f{p) de densidad, con relaciéon al
crecimiento del tamafio de grano d" ecuacion (2.2). Célculos aproximados de Q son posibles de
obtener si p y d permanecen constantes. Young y Cutler [99] no consideran la importancia de f(p)
cuando realizaron los analisis de sus datos cinéticos, lo hacen asumiendo la complicacion del
crecimiento de grano, pero estableciendo que este puede ser tomado como una constante, ya que al
realizar sus calculos mediante la ecuacién 2.5, no encontraron diferencias a diferentes velocidades de
calentamiento. Siguiendo esta aproximacion la velocidad de densificacion se puede escribir de la

siguiente manera, en funcion de la velocidad de calentamiento,

,_dp_le,

p = =
dt  dT (Ecuacion 2.4)
Donde:
T, es la velocidad de calentamiento.

Sustituyendo la ecuacién 2.3, en la ecuacion 2.1 y aplicando logaritmos obtenemos la ecuacion 2.5.

.dp __g B
In(TTd—T)— RT+In[f(p)]+|nA nind

(Ecuacién 2.5)
. .d .
Al graficar In(TT d—_/l_)) versus 1 / T se obtienen los valores de Q de los datos, tomando en cuenta que
para varias velocidades de calentamiento p y d permanecen constantes [98]. Otra aproximacion
. . . . : d

derivada de la ecuacion anterior se puede establecer mediante el grafico del In(d—’f) versus 1/ T
[79].

La energia de activacién para la densificacion del cuerpo ceramico triaxial se calcula de la siguiente

forma: se corren las muestras a diferentes velocidades de calentamiento, con el fin de obtener

diferentes puntos de densificacion, que son conectados por la construccion de lineas de isodensidad,
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las cuales por medio de sus pendientes dan los valores de la energia de activacion Q, a cada punto de
densificacion [79,99].
Los cambios de densidad con respecto al tiempo y temperatura se obtienen asumiendo un

encogimiento isotropico [79], y se derivan de la relacion siguiente:

LY
P= Py (Ecuacion 2.1)
L)

Donde:
L¢, es el encogimiento final,
L), es el encogimiento al tiempo ty

M, es la densidad final.

La densidad final del cuerpo ceramico es calculada por el método de Arquimedes (bajo la Norma de
ASTM Designation: C373-88) [100], el cual se explica con mayor detalle en el apartado siguiente de

medicion de propiedades fisicas.
2.9. Medicion de propiedades fisicas.
2.9.1. Absorcion de agua, densidad aparente y porosidad aparente.

Las propiedades fisicas de absorcion de agua, densidad aparente y porosidad aparente se midieron
por el método de Arquimedes de acuerdo a la norma ASTM, designacion: C 373-88, para cuerpos
ceramicos blancos [100]. Para llevar a cabo esta medicidn, se utilizo una balanza con una precision
de 0.001 gramos, una mufla y una canastilla de alambre para sostener la muestra debajo del agua al

hacer la medicion de la masa suspendida. EI procedimiento es el siguiente:

1. Secado de las muestras a 150°C para obtener una masa constante, sin presencia de humedad
(Masa Seca "D").

2. Se sumerge la muestra en agua destilada a temperatura de ebullicion por 5 horas y
posteriormente se deja en agua por 24 horas.

3. Después de la impregnacién de la muestra, se pesa, para obtener su masa sumergida en agua
(Masa "S").
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4. Para obtener la Masa Saturada "M" se elimina el exceso de humedad de la superficie y se

pesa.

Con los datos anteriores, se procedio a los célculos correspondientes, tomando la densidad del agua

como referencia. Utilizando las siguientes ecuaciones:

Volumen (cm®):

% Porosidad Aparente:

% Absorcién de Agua:

2.9.2. Mobdulo de elasticidad.

(Ecuacién 2.7)

(Ecuacion 2.8)

(Ecuacion 2.9)

(Ecuacion 2.10)

La evaluacion del mddulo de elasticidad fue mediante la técnica de excitacion por impulsos, método

no destructivo que utiliza el sistema denominado GrindoSonic (J. W. Lemmens, Inc., St. Louis,
Mo.), de acuerdo a la Norma ASTM, bajo la designacién: C 1259-98 [101]. El equipo utiliza los

principios de excitacion de impulsos para analizar las vibraciones que transitan sobre la muestra

después de un impacto mecanico. La frecuencia de esta vibracion depende de la masa del objeto,

rigidez, forma, dimension y modulo de elasticidad.

2.9.3. Modulo de ruptura.
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En los materiales ceramicos no se puede efectuar con facilidad el ensayo de tension debido a la
presencia de defectos de superficie. La resistencia mecanica de los materiales ceramicos se puede
determinar utilizando el ensayo de flexion mostrado en la figura 2.6. En el presente trabajo de

investigacion el mdédulo de ruptura se determind de acuerdo con la norma ASTM C 674 — 88 [102].

Figura 2.6. Ensayo de mddulo de flexion en tres puntos.

Al aplicar la carga en tres puntos causando flexion, actla una fuerza que provoca tension sobre la
superficie, opuesta al punto medio de la probeta. La fractura iniciard en este sitio, el modulo de

ruptura describe la resistencia del material y se describe mediante la siguiente ecuacion:

3PL
2bd* (Ecuacion 2.11)

Donde:

M, es el Modulo de ruptura (MPa),

P, es la carga a la fractura (N),

L, es la distancia entre soportes (mm),
b, es el ancho de la probeta (mm) y

d, es la altura de la probeta (mm).

2.9.4. Ensayo de Dureza Vickers.

En general, la dureza implica una resistencia a la deformacion y para los materiales en general esta
propiedad representa su resistencia a la deformacion plastica. Existen diferentes métodos para
determinarla, entre los que se encuentra el ensayo de dureza Vickers. La dureza Vickers emplea un
indentador de diamante con forma de piramide y base cuadrada cuyo angulo entre las caras opuestas
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es de 136°, como se muestra en la figura 2.7. Este angulo fue seleccionado debido a que se aproxima

a la proporcion mas deseable del diametro de indentacion.

136° \/

a) L 4 b)

— \/

Figura 2.7. Configuracién del penetrador de diamante para el ensayo de dureza
Vickers. (a) Vista lateral del indentador que revela el angulo de penetracion de 136°y
b) Vista frontal del indentador, mostrando la forma piramidal.

El nimero de dureza Vickers estd definido como la carga aplicada dividida entre el area de
indentacion. En la practica, esta &rea se calcula a partir de la medicion bajo el microscopio, de las
longitudes diagonales de la impresion (huella del indentador). EI nimero de dureza Vickers se
calcula por la aplicacién de la ecuacion 2.12 y de acuerdo con la norma ASTM designacion: C 1327-
99 [103].

~ 1.854P

N (Ecuacion 2.12)

Hv

Donde:
P, es la carga aplicada (kg) y
L, es la longitud de las diagonales promedio (mm).

El ensayo de dureza Vickers es ampliamente utilizado para trabajos de investigacion, debido a que
proporciona una escala continua de dureza para una carga determinada. Las huellas dejadas por el
indentador son similares geométricamente, sin importar su tamafio, de donde se deduce que la dureza
debe ser independiente de la carga. El procedimiento para medir la dureza Vickers, requiere preparar
la superficie de la muestra, puliéndola hasta lograr un acabado tipo espejo. Previamente, las caras de
apoyo y de medicion deben ser sometidas a un proceso de rectificado, con el objeto de que sean

paralelas, a fin de reducir posibles errores durante la medicion.
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De acuerdo a la norma ASTM C 1327-99 para determinar la Dureza Vickers en porcelanas, las
indentaciones deben ser distribuidas aleatoriamente en la superficie de la muestra, de tal manera que
la separacion entre ellas no debe ser menor a 3 veces la longitud de la diagonal, en caso de no haber
grieta en los vertices de la indentacion, en el caso contrario la separacion minima entre indentaciones

debe ser mayor o igual a 3 veces tal como se indica en la figura 2.8.

Donde: d = longitud de la diagonal,
¢ = longitud de la diagonal y de la grieta

g ]

o

Figura 2.8. Espacio permitido entre indentaciones para calcular la dureza Vickers..

Durante el ensayo de dureza Vickers las indentaciones presentan defectos en la morfologia, por lo

que solo deben ser seleccionadas solo las marcas aceptables como se indica en la figura figura 2.9.

> <> &
a) Indentaciones correctas o

<&

.

& o b

v /f j
4,

b) Indentaciones incorrectas

Figura 2.9. Morfologia de las indentaciones.
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2.10. Caracterizacion de los cuerpos ceramicos densificados para el seguimiento de la

despolimerizacion de la matriz vitrea.

2.10.1. Seguimiento de la despolimerizacion de la matriz vitrea por andlisis microscopico.

Las probetas para el analisis por microscopia electronica de barrido fueron preparadas de acuerdo al
siguiente procedimiento: a) encapsulamiento de la muestras en resina epdxica para facilitar su
manejo, b) desbaste burdo empleando lijas de carburo de silicio, partiendo del grado 120 a 2000
GRIT, progresivamente, c). pulido fino con paiios (Microcloth) de 3 ym y 1 pum, utilizando como
abrasivo pasta de diamante con las mismas granulometrias, obteniendo finalmente una superficie tipo
espejo. En esta condicion, las probetas se atacaron con acido fluorhidrico al 10% por un tiempo de

60 a 100 segundos, con el objetivo de revelar la microestructura.

Por la naturaleza no conductora de las muestras, éstas se recubren con una capa delgada de Cu para
asi permitir la conductividad en su superficie. Las muestras de secciones finas de 0.1 um para el
andlisis de microscopia de transmision fueron preparadas, mediante técnicas estandar de pulido,

utilizando el mismo procedimiento del apartado 2.2.

2.10.2. Seguimiento de la despolimerizacién de la matriz vitrea por analisis Espectroscopico.

Los espectros infrarrojos se realizaron mediante el método de Reflexion Total Atenuada (RTA) con
el fin de que la radiacién infrarroja penetrase solamente en la superficie de las particulas. Estos
espectros de RTA se obtuvieron en el intervalo 1500-650 cm™, utilizando una resolucién de 1 cm™.
Se realizaron 64 barridos para cada muestra a los cuales se les resté el espectro del fondo en todos
los casos.

Los espectros Raman se realizaron sobre las muestras observadas con un microscopio 6ptico de 50
aumentos. Se realizaron 5 espectros Raman por cada muestra. El intervalo analizado fue el de 1500 —
100 cm™. La extraccion de los picos y areas de las bandas de los espectros analizados, fue mediante
el programa PeakFit v4.00 (AISN software INC).
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El seguimiento de la despolimerizacion de la matriz vitrea, se siguid mediante el indice de
polimerizacion (IP), que es la relacion de bandas de vibraciones de flexion y de estiramiento
simétrico del enlace de Si-O en la red de SiO4*. Colomban entre muchos otros investigadores [87-
90,95], indican que en los espectros se pueden diferenciar dos zonas espectrales, cada una
correspondiente a diversos modos de vibracion. Estas dos zonas corresponden a las vibraciones de
400 - 800 cm™y 800-1200 cm™, siendo la primera originada por vibraciones de polimerizacién de la
red vitrea, mientras que la segunda es atribuida a grupos estructurales Q", en donde Q indica el

tetraedro SiO4* y n indica el nimero de oxigenos puente existentes.

En la region del infrarrojo, la banda principal alrededor 1070 — 1030 cm™ es atribuida a vibraciones
de estiramiento asimétricas, de los enlaces de Si-O en la red de silice, la banda alrededor de 940 cm™
es atribuida a las vibraciones de estiramiento simétricas del enlace de Si-O en la red de SiO,*
mientras que la banda a 750-790 cm™ corresponde a las vibraciones de flexion de los enlaces de Si-
O-Al o Si-O-Si [96,97]. Los indices de grado de polimerizacién (IP) de la fase vitrea de los cuerpos
porcelanicos, se calcularon mediante espectroscopia infrarroja a partir de la relacién de area de las
bandas absorcién a 798 y 1070 cm™, que son asignadas al grado de polimerizaciéon y grupos
estructurales del tetraedro de silice SiO4. En espectroscopia Raman los indices, se obtuvieron de la
relacion de las bandas a 616 y 990 cm™, que también son asignadas al grado de polimerizacion y

grupos estructurales de la matriz vitrea porcelanica.
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Capitulo 111
Resultados y discusion
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3.1. Introduccion.

En este capitulo se presentan, analizan y discuten los resultados de la investigacion del estudio
quimico estructural del proceso de vitrificacion en porcelanas triaxiales. En primera instancia se
presenta la caracterizacion estructural y microestructural de las materias primas, seguido por el
analisis térmico de las materias primas y del cuerpo porcelanico. El tercer y cuarto apartado
consisten en los resultados del analisis dilatométrico y de la cinética de sinterizacion del cuerpo
cerdmico. El efecto de la composicién, temperatura y tiempo de quemado en las propiedades fisicas
evaluadas se presenta en quinto lugar y finalmente la caracterizacion de los cuerpos ceramicos
densificados y el seguimiento de la despolimerizacion de la matriz vitrea, se presentan y discuten en

los tltimos incisos.

3.2.Caracterizacion estructural y microestructural de materia primas.

3.2.1. Espectroscopia infrarroja (IR) con transformada de Fourier del caolin y de las arcillas.

En la figura 3.1, se muestra el espectro de IR del caolin en el que se pueden observar los picos de las

principales bandas de absorcion de los grupos funcionales presentes en el caolin.
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Figura 3.1. Espectros de IR por RTA del caolin.
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En la figura 3.2 se presenta de manera simultanea las comparaciones de los espectros del caolin y de

las arcillas usadas como materias primas.

Arcilla 2

Caolin

Intensidad unidades arbritarias (u.a.)

v

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm

Figura 3.2. Espectros de IR por RTA del caolin y arcillas usadas como materias
primas.

Las dos arcillas referidas presentan similitud en cuanto a la posicién e intensidad de las bandas,
mientras que el espectro del caolin muestra variaciones de absorcion importantes respecto a las
arcillas en las bandas correspondientes al grupo hidroxilo. Las longitudes de onda de 3686, 3652 y
3620 cm™ correspondientes al grupo hidroxilo del caolin (ver fig. 3.2 y tabla 3.1), presentan valores
de absorcidon de 0.437, 0.316, 0.409 % respectivamente. La relacién de las intensidades de las bandas
en las regiones de 3686 y 3620 cm™, se han tomado de la literatura para definir el indice de
cristalinidad [104,105], asi por ejemplo en el caso de la caolinita cristalina, el indice es de 0.82 y
para el caso de colinita amorfa es de 0.22, para el presente caso es de 0.77, lo que demuestra que el
caolin en cuestion presenta alta cristalinidad. Los valores para esas mismas absorciones en la arcilla
1 y arcilla 2, son de 0.324, 0.266, 0.348 y de 0.340, 0.279 y 0.365 con una relacion de 0.76,
indicando también elevada cristalinidad segun dicho criterio.
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En la tabla 3.1 se presentan las longitudes de onda e intensidades de las bandas vibracionales, para

los diferentes tipos de enlaces presentes en una estructura caolinitica, referidas para las tres materias

primas.
Tabla 3.1. Bandas de IR analizadas para el caolin y las arcillas.
Caolin Arcilla 1 Arcilla 2
A Intensidad A Intensidad A Intensidad . .
(cm™) (u.a.) (cm™) (u.a) (cm™) (u.a.) Vibracion
3686 0.437 3693 0.324 3693 0.340 (O—H) Si vs
3652 0.316 3652 0.266 3652 0.279 (O—H) Si vs
3619 0.409 3620 0.348 3620 0.365 (O—H) Si vs
3451 0.233 3450 0.217 3451 0.198 (O—H) H,0O v,
1629 0.036 1629 0.046 1629 0.043 (O—H) H,0 vy
1114 0.146 1114 0.149 1114 0.155 Si-O v,
1025 0.609 1026 0.531 1026 0.604 Si-O-Si v
1003 0.648 1000 0.573 1000 0.677 Si-O-Al vy
911 0.410 910 0.345 910 0.403 Al-OH v,
788 0.055 795 0.082 795 0.090 Al-O v,
749 0.054 750 0.060 750 0.073 Si-0 v,
693 0.003 692 0.012 692 0.013 Si-0 v
Donde:

14, vibracion simétrica,
Vs, Vibracion asimétrica.
V4, vibracion de deformacion y

", vibracién de flexion.
3.2.2. Caracterizacién por espectroscopia Raman del caolin y de las arcillas.

En la figura 3.3 se muestran los espectros de Raman en los que se puede observar también que el
caolin presenta mayor orden cristalino, en su estructura concordando con los resultados de IR, en el
acercamiento de 0 a 800 cm™, se observan las longitudes de ondas a 144, 202, 271, 332, 433 y 511
cm™, correspondientes a una estructura caolinitica [107], en este acercamiento en las arcillas es
notable un pequefio pico a 455 cm™, atribuible a una estructura de alfa-cuarzo [108,109]. En las
arcillas 1 y 2, hay una gran similitud en cuanto a la intensidad y longitud de onda obtenida, las
arcillas presentan mayor emision de luz, lo cual no permite una buena distincion de los espectros,
como consecuencia de la absorcion previa de una radiacion fendmeno definido como

fotoluminiscencia. La fotoluminiscencia es debida al desorden estructural por la presencia de iones

67



alcalinos y agua no estructural dentro de la estructura caolinitica. Las arcillas se caracterizan por
mostrar la presencia del cuarzo, debido a que se observa una banda a 455 cm™ y una banda ancha de
1200 a 2000 cm™, caracteristica del cuarzo (ver figura 3.6 del espectro de Raman del a-cuarzo). Las
bandas del cuarzo son mas pronunciadas que las de arcilla, lo cual se corrobora con la presencia de
picos de difraccion de rayos X, de alfa cuarzo en los difractogramas de estas materias primas. Cabe
denotar que por espectroscopia Raman, es mas facil de diferenciar el pico correspondiente a la
vibracion Si-O del cuarzo, que el de la caolinita, ya que no yace en la misma region de vibracion,

como sucede en el espectro de espectroscopia infrarroja para estas dos estructuras.

a) Region de 0 — 4000 cm™

Arcilla 1
‘g 20000 -
S Arcilla 2
N
T 150004
(]
3
2
10000
£
o Caolin
5000
0

T T J
1] 1000 2000 3000 4000

cm™!

Arcilla 1

o
b) Regi6n de 0—800 cm™. /

433 K
511K

Caolin

144 K

202K
271K
332K

Intensidad (u.a.)
$ 888

Figura 3.3. Espectros de Raman del caolin y arcillas usadas como materias primas. (K,
, Q, cuarzo). Nota: Se observa mayor fotoluminiscencia en las arcillas.

68



3.2.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X del caolin y de las arcillas.

La figura 3.4 presenta los difractogramas del caolin y de las 2 arcillas utilizadas como materias
primas, donde se observa la indexacion de picos correspondiente a una estructura caolinitica (carta
JCPS, No. 14-164). El grado de cristalinidad es determinado por el indice de Hinkley, que compara
la intensidad de los picos dentro del dominio (020), (-110) [23]. A mayor relacién en la intensidad de
los picos, mayor el grado de cristalinidad. El caolin presenta mayor grado de cristalinidad que las
arcillas por presentar una relacion con un valor de 0.75, mayor a la de las arcillas que es de 0.66 con
respecto a los planos (020) y (-110). Las arcillas por su parte muestran similitud entre si presentando
mayor contenido de impurezas de a-cuarzo (carta JCPS, No. 5-490) que el caolin, como se ve

reflejado en la intensidad de los picos del cuarzo de las muestras analizadas.
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@
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Figura 3.4. Difractogramas del caolin y arcillas usadas como materias primas. Se
observa que las tres muestras contienen cuarzo como impureza principal.
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3.2.4. Espectroscopia infrarroja (IR) con transformada de Fourier del feldespato y cuarzo.

En la figura 3.5 y tabla 3.2, se observan las principales bandas e intensidades por espectroscopia
infrarroja de los grupos funcionales presentes en el feldespato y cuarzo. Se ven bandas de absorcion
de grupos hidroxilos lo cual es debido a la presencia de moléculas de agua dentro de la estructura del
feldespato. Se aprecia que el feldespato utilizado como materia prima es un feldespato potasico,
conocido como anortoclasa NaKAISisOg, por presentar las bandas de vibracién a 1028 y 1005 cm™

caracteristicas de esta fase [110].

Feldespato
—— Cuarzo ., }
a) Region de 4000 a 650 cm™.
0.12 4
"= 0.10
[ |
0.08 -
=
'g 0.06
TE 0.04
g ]
@ ooz /"
et W
-E 0.00 -
-0.02 4
N T N 1 M Ll v 1 M T r 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
A
cm
1028 ‘1005 Feldespato
' — Cuarzo
1105 Si-0-Al ,,
' Si-0 Si-O-Al,
b) Acercamiento1300-600 cm™. Si-0-Si,, &
[ 776 719
1105 1050
LN A
m// “\ 798* - 776 - ’SI-O v,
/1165 % [T\ 690
A Nigey \f"\__

Figura 3.5. Espectros de IR por RTA del feldespato y cuarzo: a) 4000-650 cm™ y b)
acercamiento a 1300-600 cm™.
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Tabla 3.2. Bandas del espectro IR del cuarzo y feldespato.

Cuarzo Feldespato
A(em™) Vibracion A(em™) Vibracion
1165 Si-O v - -
1105 Si-O vy 1105 Si-O vy
1050 Si-O-Si vgs 1028 Si-O-Si vgs
- - 1005 Si-O-Al vy
798 Si-O v, - -
776 Si-O v, 776 Si-O v
- - 719 Si-O-Al v,
690 Si-O v - -

Donde:
1%, vibracion simétrica,
V4, Vibracion asimétrica.
V4, vibracion de deformacion y

W, Vvibracion de flexion.

3.2.5. Caracterizacién por espectroscopia Raman del cuarzo y feldespato.

La figura 3.6 muestra los espectros de Raman de la fase cristalina de alfa cuarzo, cuyas bandas

caracteristicas de dicha fase se amplian en el acercamiento anexo para mayor detalle. Es de notarse la

ausencia de otras fases polimorficas de la silice, las cuales, de existir, serian evidentes en el espectro

referido [108,109], lo que nos indica un alto nivel de pureza.
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Figura 3.6. Espectros de Raman del cuarzo.

b) Acercamiento1300-600 cm™.
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La figura 3.7 muestra el espectro de Raman del feldespato anortoclasico, el cual presenta una banda
ancha de absorcion en el rango de 1000 a 3000 cm™, que corresponde a agua intermolecular
corroborando asi los resultados de IR, lo cual no puede ser elucidado por difraccion de rayos X. La
banda a 516 cm™ es debida al enlace Si-O del feldespato [110,111].
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Figura 3.7. Espectros de Raman del feldespato (A, anortoclasa).

3.2.6. Caracterizacion por difraccion de rayos X del cuarzo y feldespato.

En la figura 3.8 se ven los picos de la difraccion del cuarzo. Cuya indexacién corresponde a la

estructura de a-cuarzo (carta JCPS, No. 5-490).
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Figura 3.8. Difractograma del cuarzo (Q, cuarzo) usado como materia prima, donde se

observa que corresponde a una estructura cristalina de a-cuarzo (carta JCPS, No. 5-
490).
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En la figura 3.9 se observa en el difractograma que el feldespato usado como materia prima

corresponde a la estructura cristalina de la anortoclasa NaKAISi3;Og (carta JCPS, No. 9-0478).
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Figura 3.9. Difractograma del feldespato usado como materia prima, el cual
corresponde a una anortoclasa cristalina (A, anortoclasa) (carta JCPS, No. 9-0478).

3.2.7. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido del caolin y de las arcillas.

La arcilla caolinitica mostrada en la figura 3.10, presenta una estructura laminada y anhedral
formando agregados irregulares, con impurezas de hierro, potasio y titanio. El caolin usado como
materia prima, presenta impurezas de 6xido de titanio figura 3.11. En cuanto a diferencias de
morfologia podemos observar mayor definicién del habito cristalino en forma de platos hexagonales

apilados en el caolin, el tamafio de particula del caolin y de las arcillas observado en las micrografias
es de alrededor de 1 a 2 pum.
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Elemento % Peso % Atomico
CK 12.89 18.70
oK 58.59 63.83
Al K 9.50 6.14
Si K 17.04 10.57

KK 0.81 0.36
TiK 0.55 0.20
0.62 0.19

Total 100.00

Full Scale 2829 cts Cursor: 0.000 ke
X186, 666 134m ARCILLA

Figura 3.10. Micrografias MEB de la arcilla (Al,05.2Si0,.H,0) utilizada como materia
prima y su analisis por EDX. Mostrando la presencia, ademas del silicio y del aluminio
de la caolinita, a el hierro, potasio y titanio como impurezas.

Elemento % Peso

313

4 [ 8 0 12
ull Scale 4363 cts Cursor: 0.000 keV ke!

Figura 3.11. Micrografias MEB del caolin (Al,03.2Si0,.H,0) utilizado como materia
prima y su analisis por EDX, donde se aprecian como competentes mayoritarios al
oxigeno, silicio y aluminio, e impurezas de 6xido de titanio.

3.2.8. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido del feldespato y cuarzo.

El cuarzo usado como materia prima, es caracterizado por mostrar un habito masivo granular y
concoideo de alrededor de 20 pm, como es mostrado en la figura 3.12. Presenta impurezas de
aluminio que son asociadas en esta materia prima, presumiblemente 6xido de aluminio que
frecuentemente se encuentra en la naturaleza formando espinelas con el 6xido de silicio. Finalmente
el feldespato, mostrado en la figura 3.13, presenta morfologia irregular alargada con terminaciones
puntiagudas de aproximadamente 15 um, que al juzgar por su espectro composicional, corresponde a

un feldespato sédico potasico (NaK,0,-Al203-SiO,) con trazas de hierro y titanio.
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% Peso % Atomico
2.49 3.97
57.47 68.74

0.27 0.19
39.77 27.10
Total 100.00

0 2 4 5} 8 10 12 14
ull Scale 11087 cte Cursor: 0.000 ke

Figura 3.12. Micrografia MEB del cuarzo (SiO,) utilizado como materia prima y su
analisis por EDX en el que sobresale la impureza de aluminio.

| Elemento % Peso % Atomico

oK 5476  68.0
Na K 395 341
AlK 885 653
Si K 2744 19.43
K K 500 254

5 Total  100.00

0 2 4 B 8 10 12 14 16
ull Scale 1690 ctz Cursor: 0.000 keY

Figura 3.13. Micrografia del feldespato de la composicion triaxial y su andlisis por
EDX, de donde se deduce que se trata de un feldespato sddico potasico (NaKO-Al,Oz-
SiOy).

3.3. Andlisis térmico de las materias primas.
3.3.1. Analisis térmico del caolin y de las arcillas.

En este apartado se muestra la evolucion de las fases de las materias primas con la temperatura
involucrada durante el proceso de sinterizacion. En la figura 3.14 se muestran los resultados del
caolin solamente, ya que las arcillas presentan el mismo comportamiento. En la curva de ATG en
color verde, se observan dos regiones de pérdida de peso, con un total de peso perdido del 15.23 %

atribuido a la pérdida de agua. A temperaturas mayores de 1000°C, se observa una ganancia de peso
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atribuida a procesos de oxidacion. Como se aprecia en las curvas de ATD y DSC hay tres picos de
transicion: dos endotérmicos, uno a 49°C debido a la perdida de agua y el otro a 522°C, por la
transicion del caolin a metacaolin por una reaccion de deshidroxilacion segun la reaccion 3.1 vy el
pico exotérmico a 995°C que corresponde a la formacién de espinela y mullita segdn las reacciones
3.2 'y 3.3 [42-46,50-58]. Es reportado que la espinela sirve de precursor para la nucleacion de la fase
mullitica. En la regién de 1050-1150, se observa un hombro exotérmico el cual es debido a la
cristalizacion de mullita, a esta region se le conoce como la zona de mullitizacion [112]. En la tabla
3.3, se reportan las entalpias determinadas mediante el programa Universal Analysis 2000, para las

etapas de transicion del caolin a mullita.
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Figura 3.14. ATG, ATD y CDM del caolin corrido en atmosfera de nitrégeno a 100
3 -
cm’/min.

Tabla 3.3. Entalpias de transformaciones de fase del caolin Al,03.25i0,.2H,0.

Fase T°C AH; (J/mg)
Al,03.2Si0, 552°C 268.10
3Al,05.2Si0, 995°C 44.08

La secuencia de las reacciones observadas de la descomposicion del caolin y arcillas estudiados es la
siguiente:
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AlLO,.25i0,.H,0 —252¢c_,

Al,0,.2Si0, + 2H,0 1 (3.1)

3( ALO,.25i0, ) —2€50.282Al,( Al,, ., @, )05, +6Si0,

(3.2)

0.282 AI8 (A|13.33 C-92.66 )032

donde-

LS L3A1,0,.25i0, +4Si0,

C_D , representa una vacante.

(3.3)

3.3.1.1. Anélisis térmico de la evolucidon de fases del caolin por espectroscopia infrarroja (IR).

En la figura 3.15, se muestran los espectros de IR las transiciones de fase del caolin, a 25°C y
calcinado a 600°C y 1100°C. A 600°C se da la desaparicion de las principales bandas de vibracion
del grupo hidroxilo a 3688, 3653, 3620, 3450, 1627 y 911 cm™ de acuerdo con la reaccién 3.1, de

deshidroxilacién. A la temperatura de calcinacion de 1100°C la banda de absorcién a 911 cm™

desaparece, también hay la aparicién de picos a 1168 y 737 cm™, lo cual es debido a la formacién de

mullita [113]. Los picos de 1070 y 798 cm™ son debidos a la formacion de cuarzo el cual es producto

de la reaccién de descomposicién del caolin (reaccion 3.3).
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Figura 3.15. Espectros de IR/ RTA del caolin a 25°C y calcinado a 600 °C y a 1100°C.
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3.3.1.2. Andlisis térmico de la evolucidn de fases del caolin por espectroscopia Raman.

En la Figura 3.16, se muestran los espectros de Raman del caolin calcinado a varias temperaturas,
que permiten corroborar los datos de IR, con respecto al cambio de estructura por la pérdida de los
grupos hidroxilicos. La muestra inicial a 25°C, presenta mayor fluorescencia, la cual desaparece al
aumentar la temperatura de calcinacién 600°C, debido a la perdida de agua estructural. A 1000°C se

presentan dos picos a 1371y 1399 cm™, atribuidos a la formacién de mullita a esta temperatura.

— 25%C
—— 600°C
—— 1000°C

35000 +
30000 —
25000 —
20000 —

15000

Intensidad (u. a.)

10000

5000

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
-1
cm

Figura 3.16. Espectros de Raman del caolin a 25°C y calcinado a 600°C y a
1100°C (M, mullita).

3.3.1.3. Anélisis térmico de la evolucidn de fases del por difraccion de rayos X.

Los difractogramas mostrados en la figura 3.17, corroboran la deshidroxilacién del caolin, por la
desaparicion de los picos difractados de la estructura cristalina de la caolinita. La presencia de
mullita se observa solo a 1100°C, por la aparicién de los picos de difraccién de la mullita (carta
JCPS, No. 15-776). Es de notarse que la espectroscopia Raman da mayor exactitud e informacion en
la temperatura de formacién de la mullita que se produce a 1000°C, a diferencia de IR y DRX donde
solo se aprecia la formacién de esta fase a 1100°C. Por consiguiente Raman respalda las
observaciones hechas por otros autores de la formacion de espinela y mullita a la misma temperatura
[51-56].
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Figura 3.17. Difractogramas del caolin a 25°C y calcinado a 600 °C y a 1100°C.
3.3.2. Andlisis térmico del feldespato.

En la figura 3.18, se muestran los resultados del anélisis por ATD del feldespato, donde se observa
en el termograma un pico endotérmico a 966°C debido a la transformacién de anortoclasa en
sanidina y probablemente la anchura del pico también se debe a la absorcion de calor para la fusion
de esta materia prima. El pico exotérmico alrededor de 1075°C, es debido a la cristalizacion de la

sanidina, lo cual se confirma mediante espectroscopia infrarroja, Raman y difraccién de rayos X.
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Figura 3.18. ATD del feldespato.
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3.3.2.1. Anélisis térmico de la evolucion de fases del feldespato por espectroscopia infrarroja (IR).

En la figura 3.19 se observan las principales bandas de vibracion de los grupos funcionales presentes
en el feldespato calcinado a varias temperaturas. Se aprecia que a 600°C el feldespato presenta la
desaparicion de una banda a 1028 cm™, para dar la formacién de una sola banda ancha a esa misma

longitud de onda, debido a la transicién del feldespato anortoclasa a sanidina a esta temperatura.
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Figura 3.19. Espectros IR por ATR del feldespato a 25°C y calcinado a 600°C y a
1100°C.

3.3.2.2. Anélisis térmico de la evolucion de fases del feldespato por espectroscopia Raman.

En la Figura 3.20, se muestran los espectros de Raman del feldespato, calcinado a varias
temperaturas. La muestra inicial a 25°C, presenta mayor fluorescencia, la cual desaparece al
aumentar la temperatura de calcinacién 600°C, debido a la perdida de agua estructural. A esta
temperatura también se inicia la disminucién y desaparicion de la banda a 517 cm™, la cual

desaparece totalmente a 1100°C como resultado de la formacién vidrio feldespatico.
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Figura 3.20. Espectros de Raman del feldespato a 25°C y calcinado a 600°C y a
1100°C.

3.3.2.3. Anélisis térmico de la evolucion de fases del feldespato por DRX.

Los difractogramas mostrados en la figura 3.21, corroboran la formacién de sanidina (carta JCPS,
N0.19-1227) a 600°C v la fusién de esta materia prima la fusién de esta materia prima a temperaturas
mayores de 1100°C, temperatura donde se da la disminucién gradual de los picos caracteristicos de la

sanidina en el difractograma.
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Figura 3.21. Difractogramas del feldespato a 25°C y calcinado a 600°C y a 1100°C.

3.3.3. Analisis térmico del cuarzo.

3.3.3.1. Andlisis térmico de la evolucidn de fases del cuarzo por espectroscopia infrarroja (IR).

En la figura 3.22 se observan las principales bandas de vibracion de los grupos funcionales presentes
en el cuarzo calcinado a dos temperaturas, donde se aprecia que el cuarzo presenta mayor definicion
en sus bandas de vibracion a 1100°C, indicando mayor cristalinidad con el incremento de
temperatura, lo cual se comprueba con el aumento del indice de cristalinidad al aumentar la
temperatura como se muestra en los valores de la tabla 3.4. Nota: el indice de cristalinidad se obtiene
de la relacion de areas o altura de las bandas de absorcion de flexion entre las de alargamiento a 780

y 1086 cm™, respectivamente de los tetraedros de silicio [114].
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Figura 3.22. Espectros IR por ATR del cuarzo a 25°C y a 1100°C.

Tabla 3.4. Bandas del espectro IR del cuarzo y valores de indice de cristalinidad
calculados para el cuarzo calcinado a dos temperaturas.

Tempoeratura A(cm?) Vibracion
(C)
350 787 O-Si-0 v,
1086 O-Si-0 vy
1100 790 O-Si-0 v,
1086 O-Si-0 vy
Donde:

14, vibracion simétrica,
V4s, Vibracion asimétrica.
V4, vibracion de deformacion y

W, Vvibracion de flexion.

Area

7.491
20.11
8.01
13.43

indice de Cristalinidad

( Az80/A1000)
0.37

0.59
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3.3.3.2. Andlisis térmico de la evolucidn de fases del cuarzo por espectroscopia Raman.

El espectro de Raman de la figura 3.23, se da la aparicién de nuevas bandas de vibracién a 212 cm™
y 468 cm™, a1100°C, que son resultado de la transformacion del a-cuarzo a cristobalita [108,109], lo
cual no es observado por infrarrojo y difraccién de rayos X (ver figuras 3.22 y 3.24), resaltando asi la

gran utilidad y sensibilidad de esta técnica espectroscopica en el seguimiento de las transformaciones

de fases.
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Figura 3.23. Espectros de Raman del cuarzo a 25°C y a 1100°C.

3.3.3.3. Anélisis térmico de la evolucion de fases del cuarzo por DRX.

En la figura 3.24 se observan los principales picos de difraccion del cuarzo a 25°C y calcinado a dos
temperaturas de 600°C y 1100°C, donde se aprecia que el cuarzo presenta mayor definicién en sus
picos a 1100°C, indicando mayor cristalinidad con el incremento de temperatura, de acuerdo con los

resultados de IR.
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Figura 3.24. Difractogramas del cuarzo calcinado a 25°C y calcinado a 600 y a
1100°C.

3.4. Medicion de la densidad y modulo de Young de las 14 mezclas experimentales.

En la figura 3.25, se presentan esquematicamente los resultados con acercamiento de la zona
analizada para las catorce diferentes formulaciones establecidas, quemadas a 1250°C con un tiempo
de coccién de 30 minutos, donde se aprecia que a la relacion porcentual de la mezcla VII, le
corresponde el valor méximo de densidad aparente de 2.367 g/cm® y un modulo de Young de 60.2
Gpa. En esta figura resalta también una region encerrada en circulo rojo, donde se encuentran las
mezclas VII, VIII, X, Xl y XllIlI, que presentan la mayor densidad, lo cual se atribuye a la

composicion optima de arcilla / feldespato (ingredientes mayoritarios).
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Figura 3.25. Acercamiento de la zona estudiada del diagrama triaxial, feldespato y
cuarzo, de las catorce diferentes formulaciones establecidas y quemadas a 1250°C, con
un tiempo de maduracién de 30 minutos. a) Densidad aparente y b) Modulo de Young).
La region enmarcada en rojo representa las mayores propiedades para las
composiciones analizadas.
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En la tabla 3.5 se presentan los resultados para las catorce diferentes formulaciones establecidas,

quemadas a 1250°C con un tiempo de coccién de 30 minutos. La relacién porcentual de la mezcla

V11, tiene el valor maximo de densidad aparente de 2.367 g/cm® y de modulo de Young de 60.2 Gpa.

Tabla 3.5. Resultados de catorce formulaciones establecidas, quemadas a 1250°C y con

un tiempo de maduracion de 30 minutos.

% Peso Propiedad

Mezcla | Caolin | Feldespato | Cuarzo Densidad aparente Modulo de Young
(glem®) (GPa)
' 40 30 30 2.029 28.8
I 40 40 20 2.071 33.4
m 45 35 20 2.169 34.8
v 50 30 20 2.222 39.6
v 45 40 15 2.275 45.0
Vi 50 35 15 2.232 42.2
Vil 45 45 10 2.367 60.2
Vil 50 40 10 2.267 47.1
IX 55 35 10 2.253 46.8
X 40 53 7 2.336 57.4
Xl 50 43 7 2.346 51.5
X 63 30 7 2.227 48.9
Xl 45 50 5 2.327 54.8
X1V 60 35 5 2.324 51.4

Como se puede ver, las mejores propiedades se presentan, cuando el porcentaje de caolin y

feldespato se sitian en un 45%, resultado que concuerda con los reportados en la literatura por S.L.

Correa et al., mostrados en la figura 3.26 [115-119]. Ellos reportan que la relacion en el rango de 35

a 45 % en arcilla y/o feldespato, muestra incremento en las propiedades como se observa en la figura

3.27.
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Figura 3.26. Comparacion de densidades la zona estudiada del diagrama triaxial,
caolin, feldespato y cuarzo (lado izquierdo), con la reportada por S.L. Correa et al.

[115-119] (lado derecho).
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Figura 3.27. Valores predichos de densidad relativa y modulo de ruptura por S.L.
Correa et al. [115-119], donde se observa que la relacion en el rango de 35 a 45 % en
arcilla y/o feldespato, presenta las mejores propiedades predichas.

88



El resultado de las propiedades obtenidas se debe a los efectos simultaneos y contrapuestos de dos
factores. El primer factor se relaciona con la cantidad de cristales de mullita formados, cantidad que
se torna mayor a medida que aumenta el porcentaje de caolin. Por otro lado, el aumento de cristales
de mullita, provoca el incremento del nimero de poros irregulares de tamafio pequefio alrededor de
la fase mullitica. Estos poros permanecen debido a la alta viscosidad de la fase vitrea en estas
regiones de acuerdo con la bibliografia [120-123]. La presencia y aumento de poros proximos entre
si, producen defectos importantes, que son responsables del deterioro de las propiedades mecanicas,

por lo cual es necesaria una baja viscosidad para disminuir la porosidad dentro del cuerpo ceramico.
3.5. Analisis térmico y caracterizacion de fases presentes en el proceso de densificacion.
3.5.1. Analisis térmico por ATD Y ATG

En la figura 3.28 se muestra el analisis térmico por ATD del cuerpo cerdmico estudiado, donde se
aprecian en primera instancia un pico endotérmico ancho de 25 a 200°C por la pérdida de agua del
cuerpo en verde principalmente, el segundo pico endotérmico a 494°C, se atribuye a la perdida de
agua por la deshidroxilacion del caolin, en la formacién de metacaolin. La transformaciéon de
metacaolin a espinela y mullita, se observa aproximadamente 980°C con un pico exotérmico, como
ha sido reportado en la literatura y explicado anteriormente. También es de observarse un pico
endotérmico debido a la inversion de a-cuarzo a B- cuarzo, a aproximadamente 580°C [47,121]. El
efecto endotérmico en el rango de 1200 - 1300°C, es debido a densificacién del cuerpo ceramico
como es corroborado con el analisis dilatométrico el cual se discute adelante. La curva gravimétrica
indica una pérdida de peso de aproximadamente 6 %, como resultado de la deshidroxilacion del
caolin y pérdida de humedad del cuerpo en verde. Cada transicién de fase encontrada por el analisis
térmico de cuerpo ceramico triaxial; se analiza a continuacion por espectroscopia infrarroja, Raman y

Difraccion de rayos X.
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Figura 3.28. AGT y ATD del cuerpo ceramico triaxial corrido en atmosfera de
nitrégeno a 100 cm*/min.

3.5.2. Analisis dilatométrico del proceso de densificacion.

En la figura 3.29, se muestra el encogimiento in-situ del cerdmico triaxial, con respecto a la
temperatura, por analisis dilatométrico, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. En esta figura
es posible, diferenciar tres etapas en el proceso de sinterizacion. La inicial es de 25°C a 1100°C, y se
le atribuye la reduccién del area superficial especifica de las materias primas, que ocurre sin
cualquier encogimiento relevante, las transformaciones principales en esta etapa implican: la
descomposicion de minerales arcillosos que conducen a la formacion de componentes amorfos como
el metacaolin formado a 494°C, que a aproximadamente a 1000°C, da la formacién de dos fases
espinela y mullita, en esta etapa inicial a 1000°C, se da también la formacién una fase viscosa
responsable del mayor encogimiento, cuya composicion corresponde al eutéctico de cuarzo y
feldespato [47,48]; la otra transformacion detectada es la inversion a-cuarzo a f-cuarzo, la cual
muestra un encogimiento de acuerdo como la reportado Alessandro F. Gualtieri [47], para el

comportamiento térmico de materias primas en la formacién de porcelanas.
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Estas reacciones de transformacion corroboran los resultados del andlisis térmico diferencial
discutido anteriormente, el cual se grafica con el analisis dilatométrico en la figura 3.29, para una
mejor comprension del comportamiento térmico del cuerpo ceramico formado. La etapa intermedia
de 1100°C a 1225°C, se denota por el mayor encogimiento debido de la densificacion, aqui el
reacomodo de las particulas es promovido por las fuerzas de capilaridad del liquido viscoso, aqui
también ocurre el incremento del flujo viscoso por la fundicion progresiva de feldespato y cuarzo. La
etapa final de 1225°C a 1300°C, se caracteriza por una decreciente densificacion, contrastada por el

efecto de crecimiento de poros alrededor de particulas de mullita, desprendimiento y atrapamiento de
gases en la fase liquida.
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Figura 3.2.9. Encogimiento in-situ y andlisis térmico diferencial del ceramico triaxial,
con respecto a la temperatura a 10°C/min.
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3.5.3. Evolucién de fases por IR del cuerpo ceramico densificado.

En la figura 3.30 y tabla 3.6, se observan las principales bandas caracteristicas de los diferentes

grupos funcionales presentes en la evolucion térmica de fases en el cuerpo cerdmico estudiado. Los

espectros presentan cambios sustanciales en la intensidad, anchura y posicion de las bandas, cuando

la densificacion de la porcelana se desarrolla. A 600°C hay la desaparicién de las principales bandas
de absorcién del grupo hidroxilo a 3693, 3653, 3620, 3450, 1629 y 912 cm™ de acuerdo con la
reaccion 3.1, para la formacién de metacaolin, debido a la pérdida de moléculas agua. La banda
principal alrededor 1070 — 1030 cm™, es atribuida a vibraciones de estiramiento asimétricas de los
enlaces de Si-O en la red de silice [43-46]. EI hombro alrededor de 940 cm™ es atribuido a

vibraciones de estiramiento simétricas del enlace de Si-O en la red de SiO,* mientras que la banda a

750-790 cm™ corresponde a las vibraciones de flexién de los enlaces de Si-O-Al o Si-O-Si [43-

46,88-97].
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Figura 3.30. Espectros de IR del cuerpo ceramico triaxial calcinado, a varias
temperaturas, con un tiempo de quemado de 30 minutos. Nétese del lado derecho la
deconvolucion del espectro a 1250°C, donde se observan las bandas caracteristicas de
las fases constituyentes del cuerpo cerdmico.
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Tabla 3.6. Bandas IR analizadas del cuerpo ceramico triaxial calcinado a varias

temperaturas.

Estructura cristalina A(cm)! Vibracion-asignacion
Caolinita 3693 (O—H) AI-OH v
Caolinita 3653 (O—H) Al-OH v;
Caolinita 3620 (O—H) Al-OH v;
Caolinita 3450 (O—H) H,0 v,
Caolinita 1629 (O—H) H,0 vy

Mullita 1168 AI"-O v,
Cuarzo 1165 Si-0 v
Mullita 1131 Si-O vg
Caolinita 1114 Si-0 v,
Mullita 1107 Si-O vg
Cuarzo 1105 Si-0 v
Feldespato 1105 Si-0 v
Cuarzo 1050 Si-O-Si vg
Feldespato 1029 Si-O-Si v
Feldespato 1005 Si-O-Al vy
Caolinita 1004 Si-O-Al vy
Mullita 988 Si-0 v
Caolinita 912 Al--OH v,
Mullita 927 Si-O v,
Mullita 909 AI-O v,
Mullita 828 AI"-O v,
Cuarzo 798 Si-0O v,
Caolinita 795 Al-O vq
Cuarzo 776 Si-0 v,
Feldespato 776 Si-O v
Caolinita 745 Si-0 v,
Mullita 737 AI"-0-AI" v,
Feldespato 719 Si-O-Al v
Cuarzo 690 Si-0 v
Caolinita 681 Si-0 v,

Donde: 1, vibracién simétrica,

V4, Vibracién asimétrica.

V4, Vibracion de deformacién y

", vibracién de flexion.
La disminucién de las banda a 1029 cm™, correspondiente a vibracién simétrica del enlace Si-O-Si,
presenta disminucion en los valores de absorcidn, indicando la disolucion del cuarzo en la fase vitrea
formada. Este efecto de disolucion del cuarzo es comprobado y respaldado por difraccidon de rayos
X, ya que se observa la disminucion de la intensidad del plano (101) del cuarzo con respecto a la
temperatura de quemado como se muestra en la figuras 3.32, 3.33 y 3.34. A temperaturas de 1200°C,
las sefiales de absorcion a 1070 cm™ ligeramente se desplazan hacia valores mas altos de longitud de

onda debido al aumento de formacion de fase liquida (ver figura 3.31).
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El resto del espectro es similar en términos generales porque las mismas fases son mantenidas. Los

picos caracteristicos de absorcion de la mullita, se observan a 1168 cm™, 1131 cm™, 1107 cm™y 988

cm™, con respecto a la temperatura se aprecia un incremento lineal, de las intensidades de vibracion

cuando la temperatura de densificacién aumenta a 1250°C. A 1300°C, las intensidades de vibracién

disminuyen indicando la disolucién de mullita (M) en la matriz vitrea (MV) con el incremento de la

temperatura. La transformacion de cuarzo (Q) en cristobalita no es facil de distinguir, debido al

traslape de las bandas con otras vibraciones, que yacen en la misma regién espectral, como lo es el

caso de la matriz vitrea, de ahi la gran utilidad de la espectroscopia Raman en la observacién de la

transformacion de esta fase [95].
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Figura 3.31. Espectros de IR de los cuerpos ceramicos calcinados a 1150°C, 1200°C,
1250°C y 1300°C por 120 minutos. Nétese la deconvolucion de las sefiales de IR de
1300 a 650 c¢cm™, mostrando a la disminucién en la intensidad de los picos de la
vibracion de la estructura de la mullita (M) y cuarzo (Q), que indican su disolucion en
la matriz vitrea (MV) con el incremento temperatura.
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3.5.4. Evolucion de fases por espectroscopia Raman del cuerpo ceramico densificado.

La figura 3.32, muestra los espectros Raman de las porcelanas experimentales calcinadas a varias
temperaturas clasificadas en tres zonas. Los espectros presentan cambios sustanciales de intensidad,
anchura y posicién de las bandas cuando la densificacion de la porcelana se desarrolla. En la etapa
inicial de densificacion las bandas en 144 cm™, 271 cm™, 517 cm™ y 635 cm™, se atribuyen un la
fase caolinitica, la posicién, la anchura, y la intensidad relativa de las mismas bandas es similar a la
reportada en el espectro Raman de la KGa-1 reportada por Clifford T. Johnston [94]. La banda de
141 cm™, de la Figura 3.32 no es observable por espectroscopia IR, pero es la banda mas intensa en
Raman. Esta banda no ha sido todavia adjudicada a un modo vibracional, sin embargo, su intensidad

en Raman es muy grande podria ocurrir s6lo a consecuencia de un modo que induce un cambio muy

grande de polarizabilidad [94].
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Figura 3.32. Espectros de Raman de muestras de porcelana experimentales calcinadas
en la primera etapa de densificacion (25°C a 1000°C). Nétese en los espectros la
transformacion de en mullita a 1100°C.

La segunda etapa que es caracterizada por la formacion de mullita a partir de concuerda con los
resultados de espectroscopia infrarroja. A 1000°C, el cambio principal de los espectros corresponde a
la disminucion de las bandas de metacaolin, y la aparicion de nuevas bandas caracteristicas de

mullita en 1365 y 1394 cm™ (ver figura 3.33 b). En la tercera etapa se observa la disolucién parcial
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de la mullita en la matriz vitrea a 1300°C, lo cual es atribuido a la disminucién y desaparicion de las
bandas de absorcion de mullita a esta temperatura como se observa en la figura 3.32 b, como se
menciono antes en la caracterizacion por infrarrojo. Las bandas caracteristicas de cuarzo y

cristobalita en Raman son observadas también en los espectros de la figura 3.33 a.
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Figura 3.33. Espectros de Raman de muestras de porcelana experimentales calcinadas
en segunda (1100-1250°C) y tercera etapa (1250-1300°C). Nétese en los espectros la
transformacion de cuarzo en cristobalita a 1225°C. También es de notarse la disolucion
parcial de mullita, cuarzo y cristobalita a 1300°C en la matriz vitrea.

Examinando las temperaturas de calcinacién se observa la presencia de cristobalita a 1225°C,
indicando la transformacion térmica del cuarzo. Las intensidades méaximas de las bandas de
absorcion de la cristobalita y cuarzo estan en 411 y 465 cm™, respectivamente. Es reportado que la
banda de cristobalita a 411 cm™, aparece solo en la transformacion del a-cuarzo a altas temperaturas
[31], deduciendo asi que la matriz vitrea feldespatica influye en la transformacion de alfa-cuarzo a
cristobalita. También es de notarse como ocurre la disolucion del cuarzo con el incremento de la
temperatura, de la misma forma la cristobalita formada también sufre disolucion a 1300 °C en la

matriz vitrea.
3.5.5. Evolucion de fases por difraccion de rayos X del cuerpo ceramico densificado.

En las figura 3.34, se presentan los difractogramas de la evolucién de fases del cuerpo ceramico
densificado, en tres regiones, una debida a la transicion del caolin a metacaolin segun la reaccion 3.1,

ya que a 600°C, se convierte en una fase amorfa como se discutié anteriormente, dejando solo
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observar la presencia de alfa-cuarzo y anortoclasa. A 1000°C, se presentan los picos
correspondientes a la transformacion de anortoclasa en sanidina. La segunda y tercera etapas se
caracterizan por la disolucion del cuarzo con respecto al incremento de la temperatura, como se
observa en la disminucion de la intensidad del plano (101) del cuarzo (ver figura 3.35). A 1250°C es
de distinguirse los planos correspondientes a la formacién de mullita, los cuales disminuyen al
alcanzar los 1300°C, por su disolucién en la matriz vitrea. La formacién de la matriz vitrea se

observa desde 1000°C y se incrementa con el aumento de la temperatura de calcinacion, como se

observa en los difractogramas en el rango 26 de 15 a 30.
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Figura 3.34. Difractogramas del cuerpo ceramico triaxial calcinado a varias
temperaturas por treinta minutos. a) Primera etapa de densificacion de 25 a 1100 °C y

b) en la segunda de 1100-1250°C y tercera etapa de densificacién de 1250-1300°C.
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Figura 3.35. Cambio de absorcion de la banda vibracional a 1029 cm™ (coordenadas y
del lado izquierdo) y cambio de intensidad del plano (101) por difraccién de rayos x del
cuarzo con respecto a la temperatura de quemado (coordenadas y lado derecho).

3.5.6. Evolucion de fases por MEB del cuerpo ceramico densificado.

A 1000°C, se da la formacién de la fase vitrea como se observa en la figura 3.36 a, producida por la
fundicion del feldespato y silice reactiva proveniente del metacaolin, segun el eutéctico K,O-Al,03—
SiO, [1,83]. En la matriz vitrea se observa la presencia de particulas de cuarzo, impurezas de hierro
y porosidad. Alrededor de 1150°C, las imégenes de MEB de la figura 3.37, del cuerpo cerdmico
atacado con HF, revelan la presencia de relictos de RK, relictos de feldespato RF, cuarzo Q, mullita
primaria (M 1) y una matriz vitrea MV. La disolucion de la en la fase vitrea es importante, ya que

propicia la formacion de cristales de mullita primaria.
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Figura 3.36. Micrografia de MEB del cuerpo ceramico quemado a 1000°C,
donde se observa la presencia de fase vitrea (a) y la presencia de particulas de
cuarzo, impurezas de hierroy porosidad (b).
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Figura 3.37. Micrografia de MEB del cuerpo ceramico quemado a 1150°C,
donde se observa la presencia de relictos de caolin (RK), relictos de feldespato
(RF), cuarzo (Q), mullita primaria (M 1) y matriz vitrea (MV).

En la figura 3.38, se observan micrografias de MEB a 1150°C, de una muestra pulida y atacada con
HF. La esquematizacion de las figuras muestra la interaccion de los relictos de caolin con la matriz
vitrea feldespatica. En el inciso (e) se observa una micrografia a 1,500 aumentos, donde se sitta el
relicto de caolin al centro. Un acercamiento a 5,000 X y 10,000 X, sirve para revelar la zona de
interaccion de la matriz vitrea feldespatica con los relictos de caolin (incisos a, b y c¢), zona
distinguida también por la disolucién de los relictos de caolin y formacion de cristales granulares de
mullita primaria (incisos d y f). En el acercamiento del inciso (f) a 20,000 X, se observa como se
incrementa el tamafio de los cristales aciculares de mullita a una micra. Al analizar los relictos de
caolinita con electrones retrodispersados, en modo topogréfico y composicional (incisos g y i), se
distingue que tanto los relictos de caolinita y la mullita primaria formada, presentan la misma
composicion quimica, ya que muestran el mismo contraste. A diferencia de la matriz vitrea que
presenta un contraste mas claro. Segun la literatura, la mullita generalmente ocurre en dos
morfologias: una con forma de agregados escamosos conocida como mullita primaria, y otra con un
habito acicular alargado conocida como mullita secundaria La mullita primaria es formada
directamente de los aglomerados arcillosos como se ha comprobado en la figura 3.38. La mullita
secundaria se forma a partir de un liquido viscoso feldespatico rico en alimina, por un mecanismo de
disolucién y recristalizacion, que ocurre por la disolucion de las reliquias de arcilla en la fase liquida

formada.
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También se conoce que la mullita primaria es susceptible a la disolucion y recristalizacion en
presencia de un liquido viscoso con alto contenido de silice, el cual es formado por la disolucién de
cuarzo. Ademas, se ha reportado que una tercera forma de mullita, la cual esta presente en porcelanas
que contienen alimina en vez de cuarzo como materia prima de relleno y es conocida como mullita
terciaria. La mullita terciaria se precipita a partir de un liquido rico en alimina, que se forma de la
disolucién de los granos de alumina, pero este tipo de alimina solo es observada en cantidades
pequefias y su tamafio es nanometrico, por lo cual se necesita estudios de microscopia electrénica de
transmision, para obtener mayor informacion sobre este tipo de mullita, en los contornos de

disolucion de los granos de alimina que derivan en un liquido con alto contenido de aluminio.

IV TOPO 5000 » 1 o= [

Figura 3.38. Micrografia del cuerpo ceramico quemado a 1150°C, donde se observa la
esquematizacion de la interaccion de los relictos de caolinita (a, b y ¢) con la matriz
vitrea feldespatica (d y f), crecimiento de particulas de mullita primaria. (a)
Acercamiento de la zona a 5,000 X, (b y ¢) acercamiento de la zona a 10,000 X. (d)
acercamiento de la zona a 4,000 X, (e) zona analizada a 1,500 X, (f) acercamiento de la
zona a 20,000 X, (g, h'y i) acercamiento de la zona a 10,000 X, en modo topografico, de
electrones secundarios y retrodispersados respectivamente.
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La figura 3.39, muestra micrografias de MEB del cuerpo ceramico a 1150°C, sujetos a ataque con
HF, donde se observa en el centro un relicto de caolin (inciso a), que a mayor magnificacion revela
particulas submicronicas globulares de mullita primaria con una composicion de 2:1 en contenido de
Al,O3 / SiO,, segun el andlisis quimico por EDX. La imagen de electrones retrodispersados en modo
topogréfico a 10,000 X (inciso c), muestra detalles finos del arreglo estructural de las particulas
nanométricas de espinela, precursor de la fase mullitica, mostrando la formacion de un angulo de 60
grados en la zona oscura. Este crecimiento cristalino caracteristico es conocido como hermanar o de
gemelos y ocurre cuando dos cristales separados comparten un alguno igual de enrejado cristalino. Se
presenta de manera simétrica en el crecimiento de intergranular de cristales con la misma o cercana
simetria, con orientacion definida [124]. Este crecimiento es reflejado en la formacion de nuevas
fases, que en este estudio resulta ser presumiblemente de la fase gama alimina, que muestra un
arreglo estructural esférico. En la figura 3.40 se ilustra un arreglo estructural esférico de la fase gama
alimina reportado en la literatura por Warble [125], donde se observa a detalle el crecimiento

intergranular conocido como hermanar o de gemelos.

1750 12913000 & fom

Figura 3.39. a) Micrografia de electrones secundarios a 1150°C, mostrando aéreas
con cuarzo y mullita primaria en las reliquias de caolinita. b) Magnificacion a 13,000
X, mostrando mullita globular embebidas en las reliquias de caolinita. c) Micrografia
de electrones retrodispersados en modo topografico mostrando la formacion de gama
alimina globular, en un arreglo de planos diagonales de 60°en la zona més oscura.
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Figura 3.40. Micrografia de MET, ilustrando el crecimiento intergranular y el arreglo
estructural esférico de la fase gama alimina reportado por Warble [124].

3.5.6.1.Caracterizacion de espinela y mullita por MET del cuerpo ceramico densificado.

Con el fin de respaldar los resultados de la evolucion microestructural por MEB, en la formacion de
las fases gama alimina y mullita, se procedio6 a hacer el estudio de MET. En la figuras 3.41 y 3.42 se
presentan las micrografias de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR), a
una temperatura de 1150°C, Estas micrografias dan evidencia de la formacién de las fases gama
alimina (espinela) y mullita a 1150°C. En las micrografias 3.41 y 3.42 se observan particulas
nanomeétricas cristalinas de espinela y de mullita de aproximadamente 5 nm, dentro de la fase vitrea,
la cual se presenta con menor contraste. Las medidas de las distancias interplanares corresponden a
los planos: M-1(400), M-2 (040) y M-3 (001), para una estructura de mullita ortorrémbica, segun la
carta JCPDS No 15-776 y la presencia de la fase y-alimina se determina por la presencia del plano
S-1 (400), carta JCPDS No 29-0063.
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Figura 3.41. Micrografias a 1150 °C de microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion, donde se observan particulas nanométricas de mullita y de la fase y-
alimina. Note los planos caracteristicos M-1 (400), M-2 (040) y M-3(001), de una
estructura de mullita ortorrombica (JCPDS No 15-776) y planos S-1(400) (JCPDS No

29-0063).
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Figura 3.42. Micrograffas a 1150 °C de microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion, en otras areas, donde se observan particulas nanométricas
de mullita y y-alimina
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Como se ha venido observando el tamafio y la forma de cristales mullita son en gran medida
controlados por la fluidez de la matriz vitrea de la cual ellos precipitan y crecen, y es en funcién de la
temperatura y composicion. En este estudio se observa el efecto de la temperatura y el tiempo de
quemado, en la microestructura ya que propicia que alrededor de 1200°C se observen los cristales
aciculares de mullita secundaria, que son resultado del crecimiento topotactico, el cual se representa
en la figura 3.43.

V120 R 24 15000 x 1 w

Figura 3.43. Micrografias de MEB de cuerpos ceramicos quemados a 1200°C.
Esquematizacion con ampliacion de las zonas que presentan mullita secundaria.

El crecimiento de los cristales se caracteriza por un reacomodo de platos hexagonales a lo largo del
eje ¢, mostrado en el acercamiento a 50,000 X, de las imagenes en forma de estéreo par de la parte
inferior de la figura 3.44. El crecimiento a lo largo del eje C es debido, a que este eje es el de menor
tamafio, por lo tanto es energéticamente méas favorable el crecimiento de los cristales en este plano
[126].
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Figura 3.44. Micrografias de MEB de cuerpos ceramicos quemados a 1200 °C.
Representacion esquematica de dos imagenes en forma de estéreo par a 50,000 X,
donde se observan los cristales aciculares de mullita secundaria mostrando un
crecimiento topotactico.

Ademas de los cambios estructurales de mulita granular a acicular, se observan cambios en la
composicion quimica de los cristales de mullita formados. La relacion Al,03/SiO, obtenida por EDX
en las zonas de mullita primaria, es de una relacién 2/1 y de 1/2 en las zonas de mullita secundaria
(ver figura 3.45). Lo que concuerda con las composiciones reportadas en la literatura, para la
formacion de mullita primaria y secundaria, las cuales presentan una relacion de 2/1 y 3/2
respectivamente [127-129]. Las diferencias en concentracién son debidas a que las fibras de mullita
estdn embebidas en una matriz vitrea rica en silice, pero concuerdan con que la relacion elevada de

alumina corresponde a la zona de mullita primaria.
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Figura 3.45. Micrografias de MEB mostrando zonas de mullita primaria y secundaria.
a) Area que muestra un relicto alargado de caolinita, b) magnificacion de a) a 10,000
X, para mostrar a la mullita primaria en forma globular y el crecimiento de de la
mullita secundaria de forma acicular en el circulo amarillo enmarcado y c) espectros
de EDX para los dos tipos de mullita.
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El maximo contenido de la mullita acicular se observa en las muestras quemadas a 1250°C y
disminuye conforme aumenta la temperatura y tiempo de coccién. En la figura 3.46, se presentan
micrografias de MEB a esta temperatura donde se aprecian a los cristales de mullita secundaria con
tamafio aproximado de 6 um, que de acuerdo con la clasificacion de la mullita por su tamafio en
porcelanas triaxiales por Igbal y Lee [128,129], recae en el tipo II (tipo [ < 1 pm , tipo I <20 pum > 1
pm y tipo 11> 20 pm).

Figura 3.46. Micrografia de MEB del cuerpo porcelanico quemado a 1250°C y atacado
con a HF para remover la matriz vitrea y revelar los cristales de cuarzo Q; mullita tipo
I (granular) y tipo Il (acicular).

A 1300°C, las micrografias muestran la formacién de burbujas en la matriz cerdmica debido al
sobrecalentamiento, estas burbujas se forman por la disminucion de la viscosidad de la matriz vitrea,
lo que origina el desprendimiento presumiblemente H,O y atrapamiento de gases en ella
[23,28,82,128,129]. El sobrecalentamiento también origina la disolucion del cuarzo (D-Q) y mullita,
como se observa en los bordes redondeados de una particula de cuarzo y en la disminucién de
mullita secundaria de acuerdo con los resultados de DRX, espectroscopia Raman e infrarroja

discutidos anteriormente.
108



En la figura 3.47, se muestra unas micrografias correspondientes a la disolucion de cuarzo y mullita;
es de notarse que los cristales de mullita decrecen en tamafio hasta llegar a un valor aproximado de 3
um. El sobrecalentamiento a esta temperatura disminuye la viscosidad de la matriz vitrea, lo que
origina la aparicion de burbujas (B), que son derivadas del desprendimiento de gases atrapados
presumiblemente de agua en la matriz vitrea ocasionados por la disolucion del material arcilloso y de
la fundicion del feldespato, que como se analiz6 y discutié en apartados anteriores, donde estas dos

materias primas presentan agua dentro de su estructura [23,28,82,128,129].
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Figura 3.47. Micrografia de MEB del cuerpo porcelanico quemado a 1300°C y atacado
con a HF para remover la matriz vitrea y revelar los cristales de mullita acicular tipo
I1. También se observa la presencia de burbujas (B).
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3.5.6.2.Caracterizacion de impurezas en los cuerpos ceramicos densificados.

Las sefiales de rayos X de las imagenes mapeadas permitieron definir la distribucion interna de los

componentes mayoritarios del cuerpo cerdmico triaxial, como son: aluminio, silicio, asi como las

impurezas de los cationes presentes en los cuerpos densificados, a 1250°C, notablemente se

encontraron impurezas de sodio, potasio, hierro y titanio. En la figura 3.48 se muestra los mapeos de

una porcelana pulida a espejo, con impurezas de 6xidos de zirconio (1), hierro (5) y titanio (6); a su

vez se observa que la matriz vitrea (3), es rica en silicio, aluminio y en menor proporcion potasio y

sodio. A su vez se observan residuos de feldespato (4) y cuarzo (2).
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Figura 3.48. Microanalisis (espectros de EDX) de una porcelana pulida a espejo.
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En la figura 3.49, se muestran las distribuciones de los elementos quimicos por EDX, en una probeta
sinterizada a 1250°C. La imagen de electrones secundarios revela una matriz de vidrio rica en silicio,
aluminio y en menor proporcion potasio y sodio. Se observan también las fases de feldespato y
cuarzo parcialmente disueltas en la matriz vitrea. Los mapas elementales en amarillo del silicio,
sefialan la presencia del silicio no solo en las particulas de cuarzo, sino también como presente de
manera homogénea en la matriz vitrea. La matriz vitrea se compone principalmente de aluminio
(color morado), silicio (color amarrillo), oxigeno (color café) y potasio (color verde). Las zonas
oscuras en los mapeos de Al, Ky O, corresponden a las particulas de 6xidos de silicio, de hierro y de
titanio, estas particulas se encuentran dispersas aleatoriamente en la matriz vitrea. Es también
evidente que el hierro y el titanio forman parte de la matriz vitrea segun se muestra en el primer y

segundo mapa.

Figura 3.49. Mapeos elementales de EDX, donde se puede apreciar la distribucion del
silicio en las particulas de cuarzo con amarillo intenso, y como constituyente de la
matriz vitrea.
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Al realizar los mapeos elementales mostrados en la figura 3.50, en probetas en que la fase vitrea fue
removida mediante disolucion con acido fluorhidrico, son evidentes la presencia de grandes cristales
de cuarzo, de mullita primaria y secundaria, asi como, feldespato fundido, que es evidenciado por la
imagen de la sefial de rayos X del potasio en verde. En la parte inferior de esta imagen se encuentra
una zona rica en feldespato en la parte superior de la misma se encuentran relictos del feldespato
dispersados y que aparentemente no han sido totalmente fundidos. Hablando hipotéticamente
pareciera que en estos nucleos se encuentran atrapadas las impurezas de hierro y titanio a juzgar por

la similitud con las imagenes de rayos X de dichos elementos [33].
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Figura 3.50. Mapeos elementales de EDX, donde se puede apreciar la distribucion de
las particulas de cuarzo en rojo intenso, particulas de hierro y titanio distribuidas
aleatoriamente como fases cristalinas y es de notarse como la region correspondiente a
la fase mullitica, se compone principalmente de aluminio, silicio y oxigeno.
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3.6. Cinética de densificacion

La figura 3.51 muestra los termogramas del encogimiento in-situ por andlisis dilatométrico del
cuerpo cerdmico triaxial, con respecto a la temperatura, a diferentes velocidades de calentamiento
(12.5°C/min, 15.0°C/min y 17°C/min). La influencia del incremento de la velocidad de
calentamiento, resulta ser la variacion de la temperatura de encogimiento a temperaturas mas altas,

fendmeno que se aprecia mejor al sacar la primera derivada como se aprecia en la figura 3.52.
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Figura 3.51. Encogimiento in-situ del ceramico triaxial, con respecto a la temperatura,
a diferentes velocidades de calentamiento 12.5°C/min, 15°C/min y 17.5°C/min.
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Figura 3.52. Derivada del encogimiento in-situ del cerdmico triaxial, con respecto a la
temperatura a diferentes velocidades de calentamiento 12.5°C/min, 15.0°C/min y
17.5°C/min.
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Los cambios de densidad con respecto al tiempo y temperatura se obtienen asumiendo un

encogimiento isotrépico, se derivan y grafican en la figura 3.53, segun la ecuacién 3.1.

Donde:

g

3
L, J
— | A
o)

L¢, es el encogimiento final,

L), es el encogimiento al tiempo ty

o, es la densidad final.

(Ecuacion 3.1)

La densidad final del cuerpo ceramico es calculada por el método de Arquimedes (bajo la Norma de

ASTM designacion: C373-88 [100]. La variacion de la densidad con respecto al tiempo en la figura

3.53, denota un punto méaximo el cual se recorre a temperaturas mas altas con el incremento de la

velocidad de calentamiento, como es de observarse mas facilmente al sacar y graficar la derivada de

la densidad con respecto al tiempo (ver figura 3.54).
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Figura 3.53. Gréficos de densidad obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento
12.5°C/min, 15°C/min'y 17.5°C/min.
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Los valores méximos de temperatura son de 1224°C, 1234°C y 1249°C, para 12.5°C/min, 15°C/miny

17.5°C/min respectivamente. Se sabe de la literatura que la viscosidad de las fases vitreas disminuye

con el incremento de la temperatura [81-83,116], entonces a menor viscosidad, se favorece la

coalescencia de las particulas en la matriz vitrea, incrementando la velocidad de densificacion como

se observa en el comportamiento de las curvas dilatométricas de las figuras 3.51, 3.52, 3.53 y 3.54.
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Figura 3.54. Gréaficos de derivadas densidad con respecto tiempo a diferentes
velocidades de calentamiento 12.5°C/min, 15.0°C/miny 17.5°C/min.

La energia de activacion para un punto de densificacion del cuerpo ceramico triaxial estudiado, se

calcula a partir del valor de la pendiente de la lineas de iso-densidad, las cuales son obtenidas de

graficar el logaritmo natural de la derivada de la densidad con respecto al tiempo versus el inverso de

la temperatura absoluta para varias velocidades de calentamiento (ver figura 3.55).
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Figura 3.55. Grafico lineas de iso-densidad.

La figura 3.56 y tabla 3.7 muestran que mientras se desarrolla la densificacion, hay un incremento de
la energia de activacion, de 253 k/mol a 497 k/mol en la etapa intermedia de densificacion, para
densidades de 2.0 g/cm® a 2.2 g/cm?®, este fenémeno se atribuye a la disminucién de la viscosidad de
la fase liquida al aumentar la temperatura, a una viscosidad mas baja, hay mejor penetracion y
reacomodo de particulas y viceversa. A una densidad 2.3 g/cm®, se observa un decremento de la
energia de activacion a 313 k/mol, indicando el inicio de la de-densificacion. Los valores aqui
reportados caen en el orden de magnitud de energias de activacion referidos por otros autores en la
literatura, para un mecanismo de densificacion via flujo viscoso [81,82,84]. Las variaciones
observadas se atribuyen a la variacion de la composicion de las materias primas, como lo son un

contenido mayor de Oxidos alcalinos que influyen en la disminucion de la viscosidad, por
consiguiente incrementan la velocidad de densificacion.

Tabla 3.7. Energia de activacion con respecto al incremento de densidad.

Densidad Energia de Activacion Q
(glem®) (KJ/mol)
2.0 253
2.1 470
2.2 497
2.3 313
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Figura 3.56. Grafico de energia de activacién con respecto al cambio de densidad.

Como es observado el proceso de densificacion se deriva de un tratamiento térmico, por medio del
cual una fase feldespatica se funde y rellena los poros del material mediante un mecanismo de flujo
viscoso. Los resultados de las transformaciones de fases indican que las principales fases
involucradas en el proceso de densificacion son la formacion de una matriz vitrea feldespatica, la

disolucion de fases arcillosas, fases siliceas y la formacién de nuevas fases cristalinas como mullita.

De acuerdo con los resultados de la literatura la viscosidad de la matriz vitrea depende de la relacion
de alcalis en el sistema la cual disminuye la viscosidad, por otro lado también se ha reportado que la
disolucion de cuarzo y mullita incrementan la viscosidad de la fase vitrea, por lo tanto en un sistema
donde la composicion es constante la viscosidad se ve afectada principalmente por el incremento de
la temperatura. Para este material la velocidad de densificacion, se asume que depende
principalmente al incremento de la fase liquida y de la disminucion de la viscosidad de dicha fase
con el incremento de la temperatura, fenOmenos que derivan en un encogimiento abrupto observado
en las curvas dilatométricas en la etapa intermedia de densificacion. Un descenso de la velocidad de
densificacion se observa en la etapa final de densificacion, y es atribuido a la disolucién de cuarzo y
mullita que incrementan la viscosidad de la fase liquida disminuyendo la densificacion, otro factor

limitante es debido al crecimiento de cristales de mullita dentro de la fase liquida.
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La figura 3.57, muestra la evolucién de fases con respecto a la temperatura segun los resultados de
DRX y concuerdan con la formacion y disolucion de fases reportadas en la literatura. Es de
observarse que el caolin desaparece con el incremento de la temperatura, y no se presenta a
temperaturas mayores de 600°C. La evolucién térmica del feldespato en primera instancia muestra
una transicion de anortoclasa a sanidina a 1100°C, la cual se funde totalmente a 1200°C,
incrementando abruptamente la fase vitrea, lo que se ve reflejado en un encogimiento acelerado
cuando se alcanza esta temperatura. El cuarzo también se ve reducido en proporcion también con el
incremento de la temperatura, y alcanzar temperaturas mayores de 1100°C, la disminucién es mayor
debido a la disolucion del cuarzo en la fase vitrea feldespatica formada. La formacién de mullita es
observada a aproximadamente 1100°C, y se incrementa con la temperatura al llegar a un maximo a
1250°C, el efecto de disolucién se presenta también en esta fase a mayor temperatura, fenémeno

comprobado por MEB, IR y Raman.
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Figura 3.57. Evolucion de fases con respecto a la temperatura segun los resultados de
DRX.
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Segun los resultados de energia de activacion reportados en la literatura para composiciones
industriales que contienen oxidos alcalinos, las diferencias son marcadas en cuanto a la velocidad del
proceso y energia de activacion reportando que dependen de la relacion de alcalis Na/K y que
cuerpos ricos en sodio son caracterizados por mas altas energias de activacion para un mecanismo de

flujo viscoso.

Un factor importante en la temperatura de densificacion es la cantidad de feldespato usado en la
composicion de partida, composiciones en rangos de 40 a 55 %, resultan ser procesos de
densificacion, a mas baja temperatura y con menores energias de activacion (200 a 700 KJ/mol)
[81,82,84].

Procesos con menor contenido de materias primas feldespaticas, tienen mayores energias de
activacion de 800 KJ/mol y depende ademas del mecanismo de flujo viscoso de mecanismos de
solucion y difusion [79], los cuales necesitan mayor temperatura para que se lleven a cabo,
estableciendo asi que tanto la viscosidad y cantidad de fase liquida formada determinan la velocidad

de densificacion.

3.7. Medicion de propiedades fisicas.

3.7.1. Densidad aparente y modulo de Young.

Al establecer la relacién que presenta la mayor densidad y modulo de Young, y analisis cinético, se
procedio a hacer el estudio del cambio que propician las otras dos variables involucradas en este
estudio, como son la temperatura y el tiempo, en la mejora de las propiedades fisicas. Los resultados
de densidad y modulo de Young con respecto a la temperatura y tiempos de maduracion para la
mezcla VII, con relacion una de 45:45:10, de feldespato, caolin y cuarzo, se muestran en la tabla 3.8
y figuras 3.58 y 3.59.
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tiempo de maduracién de la mezcla VII.

Tabla 3.8. Resultados de densidad y modulo de Young, con respecto a la temperatura y

Temperatura Tiempo Tiempo Tiempo Tiempo
‘c) (0 min.) (30 min.) (60 min.) (120 min.)
p E p E p E p E
(g/lcm?®) (Gpa) (glcm?®) (Gpa) (g/lcm?®) (Gpa) (glcm?®) (Gpa)
1050 1.759+0.01 - 1.930+0.03 - 1.950+0.02 - 1.960+0.02 -
1100 1.849+0.02 | 10.55+0.2 | 2.075+0.01 | 37.50+0.3 | 2.090+0.01 | 39.92+0.2 | 2.100+0.01 | 41.20+0.2
1150 2.050+0.01 | 39.47+0.3 | 2.169+0.01 | 41.07+0.2 | 2.209+0.02 | 43.72+0.3 | 2.222+0.01 | 45.80+0.3
1200 2.198+0.01 | 43.87+0.2 | 2.239+0.02 | 53.12+0.1 | 2.333+£0.01 | 53.92+0.1 | 2.340+0.02 | 55.81+0.2
1250 2.325+0.01 | 54.574+0.3 | 2.347+0.01 | 62.74+0.1 | 2.363+0.01 | 65.72+0.1 | 2.390+0.01 | 72.40+0.1
1300 2.330+0.02 | 55.35+0.2 | 2.301+0.02 | 54.20+0.2 | 2.322+0.02 | 59.93+0.2 | 2.357+0.01 | 60.85+0.1
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Figura 3.58. Gréficos de densidad con respecto a la temperatura y tiempo de
maduracion de la mezcla VII. El valor maximo de densidad aparente analizado es de
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2.39 g/cm®, para un tiempo de maduracién de dos horas a 1250°C.

El estudio del cambio de las variables temperatura y tiempo, en mejora de propiedades fisicas, dan

como resultado que el incremento de la temperatura y tiempo de maduracion, sea en pro de

obtencion de mejores propiedades. Si los cuerpos en verde se someten a un ciclo de quemado, sin

tiempos de quemado necesitan de una temperatura més elevada de 1300°C, como es de observarse

para el cuerpo sinterizado sin tiempo de quemado, que alcanza su méxima densidad de 2.33 g/cm® y

resistencia mecanica de 55.35 GPa.
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El efecto del aumento del tiempo de quemado a dos horas, mejora las propiedades medidas, a cada
temperatura analizada, a 1100°C es observable como se incrementa su valor cuatro veces el modulo
de Young de 10.55 a 41.20 Gpa, de 0 y 120 minutos. También a 1250°C se denota que para cero
minutos tanto la densidad y resistencia mecénica incrementan, la densidad varia de 2.32 a 2.39 g/cm®
y el modulo de Young aumenta en aproximadamente en un 30 porciento llegando a un valor de 72.40
GPa.
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Figura 3.59. Graficos de médulo de Young con respecto a la temperatura y tiempo de
maduracion de la mezcla VI. El valor maximo de modulo de Young (72.40Gpa),
corresponde a un tiempo de maduracién de dos horas a 1250°C.

3.7.2. Absorcion de agua.
Al realizar los célculos de porcentaje de absorcion de agua vemos, la misma tendencia de

disminucion del porcentaje de absorcion de agua, hasta Ilegar a un valor minimo de 0.01 %, en un

tiempo de maduracién 2 horas a 1250°C, como se aprecia en la tabla 3.9 y figura 3.60.
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Tabla 3.9. Resultados de % de absorcion de agua, con respecto a la temperatura y

tiempo de maduracidon de la mezcla VII.

Temperatura Tiempo Tiempo Tiempo Tiempo
‘c) (0 min.) (30 min.) (60 min.) (120 min.)
% Absorcion de % Absorcion de % Absorcion de % Absorcion de
H,O H,0O H,O H,O
1050 16.01 12.88 11.01 10.02
1100 13.72 6.99 6.80 6.49
1150 5.81 5.00 3.66 2.65
1200 4,14 2.07 1.02 0.12
1250 1.25 0.34 0.02 0.01
1300 0.54 0.73 0.30 0.06
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Figura 3.60. Graficos de % de absorcion de agua con respecto a la temperatura y el
tiempo de maduracion de la mezcla VII. El valor minimo de absorcién (0.01 %), le
corresponde a un tiempo de maduracion de dos horas a 1250°C.




3.7.3. Porosidad aparente.

El analisis de porosidad aparente, a su vez presenta la misma tendencia de disminucion de porosidad,

hasta llegar a un valor minimo de 0.45 %, en 2 horas a 1250°C, como se muestra en la tabla 3.10 y

figura 3.61.

Tabla 3.10. Resultados de % de porosidad aparente, con respecto a la temperatura y

tiempo de maduracidn de la mezcla VIlI.

0 Tiempo Tiempo Tiempo Tiempo
Temperatura (C) (0 min.) (30 min.) (60 min.) (120 min.)
% de Porosidad % de Porosidad % de Porosidad % de Porosidad

aparente aparente aparente aparente
1050 6.43 5.71 4.70 2.90
1100 5.63 3.80 3.71 1.69
1150 3.54 2.82 2.70 1.34
1200 2.70 2.42 2.31 0.61
1250 2.29 1.36 1.20 0.45
1300 1.52 5.34 4.02 3.20

% Porosidad aparente

T T
1050 1100

T
1150

1200
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Figura 3.61. Graficos de % de porosidad aparente, con respecto a la temperatura y
tiempo de maduracion de la mezcla VII. Donde el valor minimo de porosidad (0.45 %),
se presenta a dos horas a 1250°C.
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3.7.4. Encogimiento.

El porcentaje de encogimiento calculado presento un aumento con el incremento de la temperatura,
como es de apreciarse en la tabla 3.11 y figura 3.62, donde se muestra que a 1300°C le corresponde
el mayor encogimiento de 9.84 %. Por su parte también el tiempo de maduracién muestra sus efectos
al disminuir la temperatura, en alcanzar el mayor valor de encogimiento de 9.20 %, a 1250°C, en dos
horas.

Tabla 3.11. Resultados de % de encogimiento, con respecto a la temperatura y tiempo de

maduracion de la mezcla VII.

Temperatura Tiempo Tiempo Tiempo Tiempo
‘c) (0 min.) (30 min.) (60 min.) (120 min.)
% Encogimiento | % Encogimiento | % Encogimiento | % Encogimiento
1050 0.31 1.14 1.52 2.18
1100 2.15 411 4.88 5.18
1150 5.40 6.36 6.76 7.10
1200 6.41 7.62 7.99 8.76
1250 7.75 8.40 8.56 9.20
1300 9.84 7.51 7.88 8.03
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Figura 3.62. Gréficos de % de encogimiento con respecto a la temperatura y tiempo de
maduracion de la mezcla VII; El mayor encogimiento, corresponde a los cuerpos
ceramicos sin tiempo de maduracion a 1300°C.
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Como se analizo en los resultados anteriores la temperatura y tiempo de quemado, afectan las
reacciones quimicas involucradas en el desarrollo microestructural del cuerpo ceramico, por
consiguiente, son importantes en las propiedades finales en las porcelanas. Ya que si los cuerpos en
verde se someten a un ciclo de quemado, sin tiempos de quemado necesitaran de una temperatura
mas elevada, como es de observarse para el cuerpo sinterizado sin tiempo de quemado, que alcanza
su méaxima densidad de 2.33 g/cm® y resistencia mecanica de 55.35 GPa a 1300°C. Por consiguiente
temperaturas bajas y periodos cortos de quemado originan una estructura porcelanica, con relictos de
caolin y feldespato, con formacion de insuficiente fase liquida, que embeba satisfactoriamente las
particulas de cuarzo y de mullita formada en la estructura, originado asi un material poco denso con

limitadas propiedades mecanicas.

La fase liquida ademaés de presentarse en cantidad, necesita de una baja viscosidad, la cual disminuye
en funcion del incremento de la temperatura a una composicion constante. Una baja viscosidad tiene
como resultado una mejor movilidad, penetracidn y interaccion entre las particulas, dando como
resultado una baja porosidad, la cual es observada como se ha discutido a 1250 °C y dos horas de

calentamiento.

El incremento del modulo de Young es probablemente consecuencia del incremento de mullita
acicular y entrelazado de la misma de acuerdo con los resultados de microscopia electrénica y
concuerda con la hipoétesis de reforzamiento de mullita en cuerpos ceramicos, propuesta por Zoeller
y comprobada por otros autores [23,64-70].

El decremento observado en las propiedades fisicas de los cuerpos ceramicos densificados, con
tiempos de maduracién a 1300°C, se debe principalmente al incremento de la porosidad, fenémeno
que es atribuido a un decremento mayor de la viscosidad de la fase liquida con el incremento de la
temperatura, lo cual ocasiona la formacién de burbujas, por el desprendimiento de gases atrapados
dentro de la estructura [23,83-86].

En la figura 3.63, se muestra el ciclo optimo de quemado en minutos de la mezcla VI experimental,

con respecto a la densidad y el porciento de encogimiento linear.
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Figura 3.63. Ciclo 6ptimo de quemado en minutos de la mezcla VII experimental.

3.8. Caracterizacion de los cuerpos ceramicos densificados para el seguimiento de la

despolimerizacién de la matriz vitrea.

3.8.1. Grado de polimerizacion por espectroscopia Raman del cuerpo ceramico densificado.

Para la obtencion del grado de polimerizacion se tomaron los cuerpos ceramicos calcinados a
1100°C, 1150°C, 1200°C, 1250°C y 1300°C, temperaturas en las ocurre la vitrificacién y con fines
practicos solo se presentan los valores para las muestras calcinadas por 120 minutos, ya que estas
presentan las mejores propiedades fisicas. Se hizo uso de un espectrometro Raman de alta resolucion
con laser de Ar a 514.5 nm y una potencia de 30 mW al 15 % (Dilor Lamram 2), con el fin de
intensificar la resolucion de las bandas caracteristicas de un vidrio feldespatico, las cuales no se
observan en espectro obtenido en un espectrometro de Raman de baja resolucion con laser de He-Ne
a 633 nm (ver figuras 3.32 y 3.33), dado que las bandas de las tensiones de deformacién de los

enlaces Si-O-Si estan muy polarizadas.
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Los espectros de Raman de alta resolucion de los cuerpos ceramicos calcinados a 1150°C, 1200°C,
1250°C y 1300°C por 120 minutos se muestran en la figura 3.64. Los espectros son similares; como
es de observarse que en todos los casos, las bandas de la regién espectral entre 100 y 700 cm™,
disminuyen en intensidad con relacién a la temperatura de quemado. La banda a 461 cm™
corresponde al movimiento simétrico de los oxigenos puentes relativos a los atomos de silicio en una
estructura tridimensional vitrea, esta banda es modificada cuando elementos alcalinos son
introducidos en la red de SiO,4 [87-90,95]. Cuando la silice vitrea ha sido obtenida en condiciones
normales y con alto grado de polimerizacién, la intensidad de su banda es superior a 492 cm™, y

dicha relacion se invierte al disminuir el grado de polimerizacion [96].
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Figura 3.64. Espectros de Raman de los cuerpos ceramicos calcinados a 1150°C,
1200°C, 1250°C y 1300°C por 120 minutos.

En los espectros de la Figura 3.64 también aparece una banda a 616 cm™ asignada a los defectos
estructurales del vidrio, ya que su intensidad disminuye con la despolimerizacion del vidrio [87-90].
Finalmente, las bandas de 1000 cm™ y 1128 cm™ son debidas a los movimientos de vibracion
simetricos de alargamiento de los enlaces Si-O-Si, en donde el atomo de oxigeno se mueve paralelo
al eje Si-Si [87-90,95]. En la figura 3.65 y tabla 3.7, se muestran las relaciones de las aéreas de
intensidad a 461 cm™, 616 cm™ y 1000 cm™ (As61/A1000 ¥ Aeis/A1000), para todas las muestras
estudiadas con respeto a la temperatura. La relacion méas grande observada en los cuerpos ceramicos

es correlacionada al mayor grado de polimerizacion de la fase vitrea a 1100°C.

127



La intensidad relativa de estas dos zonas de bandas también depende de la temperatura de

procesamiento, como se muestra en la figura 3.65 y tabla 3.12, ya que se observa una

despolimerizacién lineal con respecto a la temperatura (R?=0.99 para la relacion Agis/Aqa00), lo cual

es debido a la disminucion de la viscosidad de la fase vitrea, por la reaccion de los iones

modificadores de red en ella misma a una misma composicion, como es de observarse en el rango de

1100°C a 1250°C. Al alcanzar una temperatura mas elevada como 1300 °C, el valor de IP se

incrementa debido a la disolucion del cuarzo y mullita (materiales de méas alto punto de fusion y

formadores de red) en la matriz vitrea.
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Figura 3.65. indices del grado de polimerizacion de la fase vitrea por Raman, en los
cuerpos porcelanicos estudiados, en funcion de la temperatura en el rango de 1150°C a
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1300 °C y tiempo de quemado de 120 minutos.

Tabla 3.12. indices calculados del grado de polimerizacion de la fase vitrea por Raman

T
1300

en los cuerpos porcelanicos estudiados.

T°C indice (Ass1/Avo00) indice (As1s/A1000)
1100 3.74 3.95
1150 2.60 2.87
1200 1.40 1.86
1250 1.08 0.82
1300 2.52 2.39

000T v / 979 v
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3.8.2. Grado de polimerizacion por IR del cuerpo ceramico densificado.

Los espectros de IR obtenidos para los cuerpos porcelanicos concuerdan con resultados de Raman.
Las bandas tipicas adjudicadas a la matriz vitrea feldespéatica y cuarzo, son distinguidas en los
espectros IR representados en la figura 3.66. Los espectros presentan cambios sustanciales en la
intensidad, anchura y posicién de las bandas, cuando la densificacion de la porcelana se desarrolla.
La banda principal alrededor de 1070 a 1030cm™, es atribuida a vibraciones de estiramiento
asimétricas de los enlaces de Si-O en la red de silice [96]. El hombro alrededor de 940 cm™ es
atribuido a vibraciones de estiramiento simétricas del enlace de Si-O en la red de SiO4* mientras que
la banda a 750-790 cm™, corresponde a las vibraciones de flexién de los enlaces de Si-O-Al o Si-O-
Si [97].
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Figura 3.66. Espectros de IR de los cuerpos ceramicos calcinados a 1150°C, 1200°C,
1250°C y 1300°C por 120 minutos. Nétese la deconvolucion de las sefiales de IR de
1300 a 650 c¢cm™, mostrando a la disminucién en la intensidad de los picos de la
absorcioén de la estructura de la mullita (M) y cuarzo (Q), que indican su disolucién en
la matriz vitrea (MV) con el incremento de la temperatura.
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A 1150°C, el cambio principal de los espectros corresponde a la disminucion de la sefial de absorcién
a 1000 cm™, indica la disolucién de cuarzo en la fase liquida. A temperaturas de 1200°C, las sefiales
de absorcién a 1070 cm™de la sanidina disminuyen en intensidad y ligeramente se desplazan hacia
valores més altos de longitud de onda debido al aumento de formacion de fase liquida. El resto del
espectro es similar en términos generales, porque las mismas fases son mantenidas. Los picos
caracteristicos de absorcién de la mullita, se observan a 1168 y 988 cm™, con mayor intensidad a
1250°C y disminuyen a 1300°C indicando la disolucién de mullita (M), en la matriz vitrea (MV), con
el incremento de la temperatura. La transformacion de cuarzo (Q) en cristobalita no es facil de
distinguir, debido al traslape de las bandas con otras vibraciones en la misma region espectral,
demostrando asi la gran utilidad de espectroscopia Raman, en la observacion de la transformacion de

esta fase.

La figura 3.67 y tabla 3.13, muestran los valores del indice de Polimerizacion (IP) por IR para la
porcelana experimental calcinada a varias temperaturas por dos horas. La relacion del IP es tomada
de las bandas de absorcion a 1070 cm™ (atribuida a las vibraciones asimétricas de alargamiento del
enlace Si-O) y 790 cm™ (correspondiente a las vibraciones de flexion del enlace Si-O-Si) [97] de la

matriz vitrea feldespatica.
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Figura 3.67. indices del grado de polimerizacion de la fase vitrea por IR en los cuerpos
porcelanicos estudiados, en funcion de la temperatura en el rango de 1150°C a 1300°C
y tiempo de quemado de 120 minutos.
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Tabla 3.13. Indice de polimerizacion (IP) por IR.

Temperatura °C | indice Azgo/ Asozo
1150 0.330
1150 0.321
1200 0.304
1250 0.294
1300 0.297

Se puede comprobar por espectroscopia Raman e infrarroja, como el indice de polimerizacion
disminuye con el incremento de la temperatura, lo que indica una despolimerizacion en funcién de la
temperatura de quemado. La variacion de IP es distinta en orden de magnitud, siendo para Raman un
valor diez veces mas grande que IR, por consiguiente la espectroscopia Raman permite detectar
mejor el grado de polimerizacion de los materiales ceramicos estudiados, por lo tanto hay una mayor
correlacion de los resultados obtenidos del IP con Raman, ya que el ajuste de las rectas es mayor de
0.99 a diferencia de 0.97 obtenido por IR.

3.8.Correlacion del grado de polimerizacion IP con las propiedades fisicas.

A continuacién, se reportan la correlacion de las propiedades fisicas: microdureza Vickers, densidad
aparente, encogimiento, modulo de Young, médulo de ruptura, absorcién de agua y porosidad
aparente, evaluadas con el grado de polimerizacién obtenido de la matriz vitrea de los cuerpos
ceramicos densificados a horas de calentamiento a la temperatura analizada, dichas propiedades se

reportan en la tabla 3.14.

Tabla 3.14. Propiedades fisicas evaluadas en los cuerpos ceramicos densificados a

varias temperaturas por dos horas.

Toc p MoR E HV Absorcion de H,0 Porosidad Encogimiento | IP IP
(g/cm®) | (MPa) | (Gpa) | (0.1kg/10s) (%) aparente (%) (%) IR | Raman
1100 2.10 20.88 | 41.20 6.49 1.69 5.18 0.330| 3.95
1150 2.22 28.01 | 45.80 660 2.65 1.34 7.10 0.321 2.87
1200 2.34 36.27 | 55.81 671 0.62 0.61 8.76 0.304 1.86
1250 2.39 40.57 | 72.40 693 0.01 0.45 9.20 0.294 0.82
1300 2.36 37.94 | 60.85 679 0.26 3.20 8.03 0.297 2.39
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Como se analiz6 y discutio la temperatura y tiempo de quemado, afectan las reacciones quimicas
involucradas y el desarrollo microestructural en el cuerpo cerdmico, por consiguiente, son
importantes en las propiedades finales en las porcelanas. Ya que si los cuerpos en verde se someten a
un ciclo de quemado, sin tiempos de permanencia necesitaran de una temperatura mas elevada, para
alcanzar las mayores propiedades finales. El decremento observado en las propiedades fisicas de los
cuerpos ceramicos densificados, con tiempos de maduracién a 1300°C, se debe principalmente al
incremento de la porosidad, la cual es favorecida por la formacion de burbujas, ocasionadas por el
desprendimiento de gases y el atrapamiento de gases como resultado de una mayor disminucion de la

viscosidad de la matriz vitrea con el incremento de la temperatura.

Como se observa en los incisos de las figuras 3.68 y 3.69, los indices de polimerizacién por IR tienen
relacion lineal con las propiedades fisicas medidas, las cuales son: densidad aparente (a), médulo de
ruptura (b), mdédulo de Young (c), microdureza Vickers (d), absorcion de agua (e), porosidad

aparente (f), encogimiento (g) y viscosidad (h).

Esta tendencia lineal va en funcién del incremento lineal de la propiedad hasta alcanzar su valor
méximo, con respecto al tiempo y temperatura de quemado. La no correlacién de R? con la unidad en
algunas propiedades, puede ser causado por la desviacion del valor experimental obtenido para la
propiedad analizada, con respecto a la temperatura y tiempo de quemado, ya que como se ha
discutido anteriormente el IP obtenido por Raman e IR, es lineal con respecto a las temperaturas y
tiempos de quemado estudiados.
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Figura 3.69. indices de polimerizacion de IR en relacion las propiedades fisicas
medidas: absorcion de agua (e), porosidad aparente (f) y encogimiento (g).

En la figuras 3.70 y 3.71, se grafican los indices de polimerizacion por Raman y también presentan
una relacion lineal con las propiedades fisicas medidas, con respecto al tiempo y temperatura de
quemado. Como se observa las correlaciones de los IP por IR y Raman son elevadas y en algunos
casos aproximables a la unidad, indicando que el grado de polimerizacién de la fase vitrea juega un

papel importante en las propiedades fisicas medidas de los cuerpos ceramicos densificados.
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influye

directamente en la viscosidad del vidrio formado, por lo tanto una viscosidad baja y adecuada,

ayudara a una mejor coalescencia de las fases cristalinas y amorfas del cuerpo ceramico a densificar,

como se ha observado en este trabajo de investigacion.
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Capitulo IV
Conclusiones y recomendaciones
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4.1. Conclusiones.

Este proyecto de investigacion se ha llevado a cabo con éxito, los principales objetivos han sido
alcanzados finalmente y varias conclusiones se obtienen en base a los resultados y discusion. Por
consiguiente, a partir del estudio quimico estructural del proceso de vitrificacion en cerdmicas
triaxiales, las conclusiones derivadas son:

1. El estudio quimico estructural del proceso de vitrificacion, demuestra la relacion de los
parametros quimicos estructurales de la matriz vitrea, como parametros indicadores de las

propiedades fisicas de un cuerpo porcelanico.

2. Mediante las espectroscopias Raman e IR se ha seguido y determinado la despolimerizacién
de los cuerpos porcelanicos en funcion de la temperatura y tiempo de quemado. Se ha
observado que las bandas atribuidas a las vibraciones de polimerizacion de los enlaces Si-O-
Si, disminuyen al aumentar la temperatura de densificacion. Esta disminucion se ha atribuido
a la despolimerizacion de la fase vitrea por la incorporacion de iones alcalinos de Nay K en
la red polimérica de silice.

3. Mediante la espectroscopia Raman e IR, se ha medido el pardmetro denominado indice de
Polimerizacion (IP) y se ha observado que hay una despolimerizacién en funcion de la

temperatura de vitrificacion.

4. Por espectroscopia IR se ha observado que el valor de IP, es un orden de magnitud menor,
indicando que la espectroscopia Raman es mas sensible en el seguimiento del grado de

polimerizacion de los cuerpos porcelanicos estudiados.

5. Los indices de polimerizacion tienen una correlacion lineal con las propiedades fisicas
medidas (microdureza Vickers, densidad aparente, encogimiento, modulo de Young, modulo
de ruptura, absorcion de agua y porosidad aparente) en este estudio, la correlacion lineal va
en funcion del incremento de la propiedad hasta alcanzar su valor maximo, con respecto al

tiempo y temperatura de quemado.

6. Los valores de IP de la matriz vitrea puede ser utilizados para predecir las propiedades fisicas

de un cuerpo ceramico triaxial.
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7.

10.

11.

12.

Se evidenciaron claramente tres etapas de sinterizacion, la inicial es de 25°C a 1100°C, y se le
atribuye la reduccion del area superficial especifica de las materias primas, que ocurre sin
cualquier encogimiento relevante. La etapa intermedia de 1100°C a 1225°C, se denota por el
mayor encogimiento debido a la densificacion via un mecanismo de flujo viscoso. La etapa
final de 1225°C a 1300°C, se caracteriza por una decreciente densificacion, contrastada por el
efecto de crecimiento de poros alrededor de particulas de mullita, desprendimiento y

atrapamiento de gases en la fase liquida.

Los calculos de energia de activacion para el proceso de densificacion, revelaron que esta
varia significantemente en la etapa intermedia de la sinterizacion, etapa donde ocurre la

mayor vitrificacion.

El nivel mas bajo de la energia de activacion de 253 k/mol, es coincidente con una matriz
vitrea derivada de las materias primas feldespaticas y arcillosas. El valor méas alto de la
energia de activacion de 497 kJ/mol, corresponde a un incremento de la viscosidad de la
matriz vitrea, resultado de un enriquecimiento de silicio y aluminio, debido a una mayor
disolucién del cuarzo y arcilla en la matriz vitrea feldespatica con el incremento de la

temperatura.

Los valores aqui reportados de 253 k/mol a 497 k/mol, caen en el orden de magnitud de
energias de activacion, para un mecanismo de densificacion via flujo viscoso. Las variaciones
observadas se atribuyen a la variacion de la composicién de las materias primas, como lo son
un contenido mayor de 6xidos alcalinos que influyen en la disminucién de la viscosidad, a

mayor concentracion de alcali mayor velocidad de densificacion.

El estudio de la evolucion microestructural de los cuerpos porcelanicos en funcion del tiempo
y de las fases constituyentes cuarzo, arcilla y feldespato, revelo que las fases son modificadas
en funcion del tiempo y temperatura. El cuarzo se disuelve; la arcilla caolinitica sirve como
precursor de la mullita, la cual se transforma de primaria a secundaria, y el feldespato

propicia la fase vitrea la cual sirve como matriz envolviendo las fases formadas.

A 1000 °C por espectroscopia Raman, se observa la formacién temprana de mullita de

acuerdo con las bandas caracteristicas de mullita en 1365 cm™ y 1394 cm™. Fenémeno no
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13.

14.

15.

16.

17.

observable en difraccion de rayos X y de dificil elucidacion por espectroscopia infrarroja

debido al traslape de bandas de absorcion de mullita, matriz vitrea y cuarzo.

Se logré seguir a través de espectroscopia Raman la transformacion de a-cuarzo a -cuarzo a

1250°C, transicién quimica no detectada por IR y DRX.

Se evidencio la formacion de las fases gama alumina (espinela) y mullita de
aproximadamente 5 nm a 1150°C, dentro de la matriz vitrea, mediante microscopia

electronica de transmision de alta resolucion.

Alrededor de 1300°C, se presenta la disolucién de las fases cristalinas cuarzo y mullita,
fendmeno comprobado por la desaparicion de bandas caracteristicas de estas fases por
espectroscopia Raman e IR. El fendmeno de disolucion de fases a esta temperatura se

corrobora también con microscopia electrénica.

Se logré distinguir facilmente las fases constituyentes de la porcelana estudiada por EDX, las
fases encontradas son: cuarzo, mullita y vidrio que sirve como matriz. La mullita y la matriz
vitrea comparten la misma ubicacion, aunque el contraste observado es debido a la cantidad
de mullita en la matriz, a su vez estas fases se localizan en las inter fases entre las particulas
de cuarzo. Las impurezas iniciales 6xidos de zirconio, hierro y titanio, prevalecen como fases
cristalinas en el cuerpo ceramico estudiado; solo las impurezas de hierro y titanio
demostraron solubilidad en la matriz vitrea por formar parte de la composicién quimica de la

misma.

El efecto de la temperatura y del tiempo de quemado, es notable ya que se requiere de un
tiempo de quemado a determinada temperatura, para alcanzar los valores Optimos de
densificacion. Sin tiempos de quemado, se requiere de una temperatura mas elevada, como es
de observarse para la muestra quemada sin tiempos de quemado, que alcanza su maxima
densidad (2.33 g / cm®) y resistencia mecanica (55.35 GPa) a 1300°C. La temperatura 6ptima
de sinterizacion se alcanza a 1250°C, para un tiempo de quemado de dos horas, de acuerdo

con los resultados de porosidad, densidad y modulo de Young obtenidos.
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18. El incremento de la resistencia mecanica se atribuye a la presencia y entrelazamiento de
cristales de mullita secundaria, los cuales se presentan en mayor proporcion a 2 horas de

quemado a 1250°C, de acuerdo con la microestructura observada a estas condiciones.

19. El decremento observado en las propiedades fisicas de los cuerpos cerdmicos densificados,
con tiempos de maduracién a 1300°C, se debe principalmente al incremento de la porosidad,
fendmeno que es atribuido a un decremento mayor de la viscosidad de la fase liquida con el
incremento de la temperatura, lo cual ocasiona la formacién de burbujas, por el

desprendimiento de gases atrapados dentro de la estructura.

4.2. Recomendaciones.

Al concluir esta investigacion se derivan estudios importantes, para completar el entendimiento del
cambio de ambiente quimico del aluminio y silicio (componentes mayoritarios de la red vitrea y de
las fases cristalinas), se puede recomendar la utilizacién de resonancia magnética nuclear (RMN) de
2%Sj y Z7Al, en sélidos a angulo mégico de alta resolucién, arriba 600 MHz. Aunado con otras
técnicas espectroscopicas como: la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y de pérdida de
energia de electrones. Estas tres técnicas de espectroscopia se utilizan para estimar la estequiometria,

estado quimico y la estructura electronica de los elementos que existen en un material.
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Glosario:

Aluminosilicato: Un aluminosilicato es un mineral que contiene 6xido de aluminio (Al,Os) y
cuarzo (SiO,). Son aluminosilicatos el feldespato, las cloritas, la arcilla 'y el granito.

Azulejo: Placa de ceramica vidriada, de varios colores, que sirve cominmente para la decoracion
de zbcalos, suelos o frisos en las iglesias, portales, cocinas, bafios y otros sitios y también para
inscripciones como nombres de calles y nimeros de casas.

Arcilla de Bola: Se denomina arcilla de bola a una arcilla sedimentaria, de la familia de las
caolinitas, la composicion oscila entre 20-80% de caolinita, 10-25% mica, 6-65% cuarzo. Se trata
de arcillas en estado natural de color gris, por el alto contenido de materia organica, tras su
coccion pasa a ser blanco. Sus caracteristicas principales es su grano muy fino, excelente
plasticidad y alta resistencia en fresco, aunque es dificil usarla sola, ya que tiene una alta
contraccion (casi un 20%).

Baja temperatura: Término generalmente usado para los barros con un rango de maduracion de
temperatura alrededor de los 1050°C.

Barbotina: Es una suspension de los materiales que constituyen una pasta ceramica en un liquido.
Se obtiene al diluir el barro (o sus componentes por separados) en agua pura, normalmente con la
adiccion de defloculantes, silicato sédico. Barro en estado muy liquido que se usa para unir las
partes de una pieza en estado crudo y tierno.

Barniz: Pelicula vitrea que cubre la superficie de los objetos ceramicos.

Bizcocho: Es el resultado de la primera coccién de la terracota o arcilla, pero mas a menudo se
llama biscuit a ese mismo resultado, siempre que la materia prima no sea arcilla sino caolin,
cuarzo y feldespato. Ceramica sin barnizar cocida y porosa.

Burbuja (hinchado): Burbuja que se produce en una pieza de ceramica durante la coccién,
causado por el desprendimiento de gases.

Caolin: El caolin o caolinita, es una arcilla blanca muy pura que se utiliza para la fabricacion de
porcelanas. Su composicion es silicato de aluminio hidratado formado por la descomposicion de
feldespato y otros silicatos de aluminio.

Ceramica: Término con el que se alude a todas las mezclas basandose en arcilla y agua que
ademas es sometido a coccidn (terracota, maydlica, gres, porcelana, etc.)

Coccion: Calentamiento, de acuerdo con un plan preestablecido, de las piezas crudas moldeadas,
seguido de un enfriamiento segin un plan igualmente bien definido, conocido como ciclo de
coccion.

Conos pirométricos: Barritas de barro que por su composiciéon funden y se doblan a una
temperatura determinada. Deben colocarse de manera que se vean a través de la mirilla de la
puerta del horno y proporcionan la justa medida del trabajo realizado por el calor.

Colada: Sistema de produccion de piezas en la que se vierte pasta ceramica liquida dentro de
moldes de yeso.
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Combadura: Deformacion de la pieza de arcilla causada por tensiones desiguales durante el
modelado, secado o coccion.

Cristalinidad: Se refiere al grado de orden estructural en un sélido.

Cuarteado: Grietas en la superficie del barniz, debidas a las diferentes dilataciones de la arcilla, o
pasta ceramica, y del recubrimiento (barniz).

Chamota: Materiales ceramicos gue han sido cocidos, molidos y reducidos a granos de varios
grosores.

Defloculante: Es un aditivo que causa una dispersion més estabilizada y evita que se aglomeren
las particulas finas, manteniéndolas en suspension y modificando el comportamiento reol6gico de
las pastas. Lo que consigue en realidad es que las pastas adquieran un estado de viscosidad
adecuada con la menor cantidad de agua. El proceso actia cambiando las cargas eléctricas,
causando un incremento en las fuerzas repulsivas por cargas eléctricas evitando que se atraigan.

Engobe: Preparado arcilloso de consistencia cremosa bastante fluida, de color natural o que ha
sido coloreada con Oxidos metalicos.

Esmaltar: Cubrir con esmalte.

Esmalte: Sustancia vitrea, opaca o transparente, con la que se recubren algunas materias para
darles brillo o color de forma permanente.

Feldespato: Mineral insoluble que contiene alimina y silice, asi como potasio, sodio, litio y/o
calcio. Componente importante en pastas y barnices. Existen muchos tipos, entre otros: la albita o
feldespato de sodio o sosa; la anortita o feldespato de calcio (espato calizo); la ortoclasa o
feldespato de potasio.

Fundentes: Componentes de bajo punto de fusion que se combinan con los compuestos siliceos y
gue reducen la temperatura de fusion de la masa arcillosa.

Frita: Barniz que ha sido cocido y vuelto a moler para insolubilizar sus materiales fundentes.

Gres: Ceramica de pasta compacta, opaca, coloreada, o blanca, cuyos productos tienen un cuerpo
duro, no poroso y sonoro. Cuece a temperaturas altas (unos 1.300°C)

Lote Mezcla de los materiales o ingredientes calculados en partes o peso.
Monococcidn: Coccién de la pieza cruda con el barniz.

Loza: Ceramica de baja temperatura. Son los objetos de arcilla, cuya caracteristica principal es su
temperatura de coccién, aproximadamente menor de 1150°C. Se usan las arcillas mas comunes, el
color resultante puede ser blanco, rojo, gris, negro, amarillento o marrén, dependiendo del color
natural de la arcilla y el contenido de los 6xidos que contiene dicha mezcla.

Opacificante: Materia que se introduce en un barniz volviéndolo opaco. El éxido de estafio es el
mejor opacificante, pero también se usan otros, como el oxido de circonio y de titanio.

Oxidacion: Tipo de coccion que permite la entrada del suficiente oxigeno en el horno durante ésta
y eso hace que quede intacto el oxigeno que contienen los materiales que componen el barro y el
esmalte, produciendo colores oxidantes.

Oxido: Elemento que se combina con el oxigeno. Oxidos como los de cobre, cobalto y hierro se
usan para dar color a barros y esmaltes.
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Pasta: Mezcla de varias arcillas, minerales y otras materias no plasticas.
Pieza cruda o verde: cocer. Recibe este nombre cuando esta seca y espera la primera coccion.
Pirometro: Instrumento para medir la temperatura del horno.

Porcelana dura: Es una pasta ceramica totalmente vitrificada caracterizada por la presencia de
mullita, tradicionalmente blanca, compacta, dura (no lo raya el acero), translicida, impermeable y
con una resonancia especial.

Pulido: Accidén de pasar sobre la superficie de las piezas, duras o secas, un utensilio apropiado.
También en las piezas torneadas en dureza de cuero.

Reduccion: Técnica de coccion que no permite la suficiente entrada de oxigeno en el horno para
gue tenga lugar una combustion completa. La carencia de oxigeno en la atmdsfera del horno se
suple por el de los materiales presentes en el barro y en el esmalte. Es el proceso contrario a la
oxidacion y produce una respuesta distinta a los 6xidos colorantes; por ejemplo rojos de cobre.

Refractario: Material muy resistente a la fusién y capaz de soportar altas temperaturas.

Tamizar: Pasar una materia en estado liquido, en polvo o en forma de papilla por un tamiz, criba
0 cedazo.

Terracota: Comprende todos los articulos de la cerdmica porosa que no esta recubierta con un
vidriado. Cuece a bajas temperaturas (850 -1.040 °C) si tiene un color rojizo.

Torneado: Realizacién de piezas en el torno.
Translucidez: Caracteristica de una porcelana o pasta muy fina que deja pasar la luz.

Vidriado: Pelicula vitrea que recubre los productos ceramicos (pasta ferruginosa y loza) pueden
ser plumbicos, alcalinos o boréacicos; a los de alta temperatura (gres y porcelana) se les llama
cubiertas (cubierta feldespatica, por ejemplo). El vidriado puede ser decorativo o funcional.
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