UNIVERSIDAD MICHOACANA DE
SAN NICOLAS DE HIDALGO

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES
METALURGICAS

“ESTUDIO PARA EL RECICLADO DE
PIEZAS DE DESECHO EN LA
FABRICACION DE LOZA SANITARIA”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRA EN METALURGIA Y CIENCIAS DE
LOS MATERIALES

PRESENTA:
ING. PAULINA GUTIERREZ ORTEGA

ASESORA:
DRA. SANDRA L. BRIBIESCA VASQUEZ

MORELIA MICHOACAN,
AGOSTO 2008




CONTENIDO

CONTENIDO

INDICE GENERAL

INDICE DE FIGURAS

INDICE DE TABLAS

RESUMEN

OBJETIVOS

JUSTIFICACION

INTRODUCCION

CAPITULO 1. REVISION BIBLIOGRAFICA
CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
CAPITULO 4. CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA




INDICE GENERAL

INDICE GENERAL

INDICE DE FIGURAS ....uucuiteeeeererseeeesesssssscsssssssssssssssssessssssssssssssssssssassosss v
INDICE DE TABLAS. ....covtunernerssnssssssrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses VI
RESUMEN ...iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiestictensttosessscssssssssssscsnnnses 6
OBJETIVOS ..uiiiiiniiinnintiicnsnnicsssnssicssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 7
JUSTIFICACION ...ouuuueenennennsensenssenssenssensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 9
INTRODUCCION.....cuueurenmnrenmnennssensssensssssssensssesssssssssssssssssasssssssssssssssssssssens 11
Capitulo 1. Revision bibliografica ...........ieevviicivincercnieicssnncnssencssnencsnnnes 13
1.1 Materiales CETAMICOS ....eveeuretirrieteeiienteeteeteettentesteeseeteentesseeseseeesesseensesseensesneensennean 13
L.1.T DETINICION c..vvieeiie ettt et ertee ettt ste e e e e et e e s baeeesaeessaeesseeesssaessseeessasanes 13
1.1.2 ClaSifiCaCION ...cuvvieciiieciie ettt ettt et e e e et e e s eveeeeveessraeesssaeesssaeesseeassaeanes 13

1.2 Ceramicos blancos triaXiales .........cccveeiriiieiiieiiieeeiee e e ee e srre e saveeebreesreeens 15
1.2.1 COMPOSICION ..ttt ettt ettt ettt e et e e e et e e saeeenseeteesseeenneenseennes 16

[.2.2 MAterias PIIIMNEAS ...eeoueeeuiieiiesiieetieeieeieeettestteeteesteesseeenteeseeseesnseenseenseenseeenseenseennes 17

1.3 Proceso de fabriCaCiON.........ccueieiuiiiiiieiciieeciie ettt ettt e ebeeeavee s 20
1.3.1 Preparacion de 10S POIVOS ........eevuieeiieiieiieciieeteeeeee e 20
1.3.2 MOLAES A€ YESO ..eivvieiiieiieeiiieie ettt ettt ettt e et e et e saeesseeseesseeennas 21

1.3.3 Colado de barbOtingas ...........eecveruerierieeienieeierieeese et 22
1304 SECAAOD. ..ottt ettt 27
1.3.5 QUEMAAO.....oiiiiiiiie e e et anaeas 29
1.3.6 Sinterizacion en presencia de fase liquida........cceeevveeicieiiiiicciecce e, 31
1.3.7 Reacciones durante el qUemMadoO .........ccoeviieiieiiieiieiee e 38

1.4 Reciclado de reSiduoS CErAMICOS .....vviiruiieiiieeiieeerieeireeeteeeetreeeireeseraeestreeeareesereeens 38
Capitulo 2. Desarrollo experimental .........ccocveeieeicrnriccsssnniccssaseesssnasecssnasees 41
2.1 Seleccion de 1a Materia PrimMa.........coeeeereerierieeiienieeeeie ettt 41
2.2 Caracterizacion de 1a materia PriMa..........oceeeeeecvrecreenieenieereeseeseesreeseeseeseneenneenns 42
2.2.1 DIfracCion de TaY0S X....o.eeveueeeueerieerieeeieeieeseeereeteeseesseeseesseessseesseesseessseeseenns 42
2.2.2 Distribucion de tamafio de particula............cceevvveeiieiieiciiecieciece e 42

2.3 Caracterizacion de 1a Chamota...........cooveviiiiriirieiieeeeeee s 44
2.3.1 Difraccion de 1aY0S X ...uieoieiiciieiiieeriieeiiieesieeeireesteeessreessreessseeessseessssesssseeans 44
2.3.2 Microscopia electronica de barrido .........cccvveieiiieeieeiciie e 44
2.3.3 Formulacion de la pasta de loza sanitaria...........cocceeeeeeeeieiienieiieeeeee e 45

2.4 Molienda de 1a Chamota.............oocvviiiiiiiiiiiiiic e et 49
2.5 Preparacion de 1a barbotina ...........cooviiiiiiiiiniecee e 49
2.5.1 Adicion del defloculante..........cceeeviieiiiiiiieieiececieecee e e 50
2.5.2 Curvas de ViSCOSIAAd ........covuiiiiiiiiiii ettt 50
2.5.3 Preparacion de 108 MOIAES .......eecveieiieiiiiieciicieeie e 51

2.6 COlaAA0.... .ttt ettt ettt e es 51

1I



INDICE GENERAL

0 AN 1T T Lo USSR 51
2.7.1 DIlAtOMELTIA ....eeeieiieeiie ettt ettt et e et e ns 52

2.8 QUEIMAAOD. .. .iiiitiiieiiee ettt e et e e e s tv e e et e e e tbe e e abe e etbeeeataeeeabeeetbeeearaeeeareas 52
2.9 Evaluacion de 1as Probetas ..........cccceieiieriierienieeieeeese et 53
2.9.1 DifracCion de TaY0S X....o.eeevieeeieerieeniiieieeieeneeeteeteeseeereeseesseesssesnseesseesnseeseenns 53
2.9.2 Microscopia electronica de barrido ........cceeeeeeciieciieniecieeeeee e 53
2.9.3 Propiedades MECANICAS .......c.cecveeruieriieieeieecee ettt e e e sae e enreeseeeseseenseenns 54
2.9.4 Propiedades fISICAS .......cccvieviieriierieeciieie ettt 55
Capitulo 3. ReSUItAdOS ....ueieeueiecnrensnrcssanissnressanisssanessssssssssssssassssssssssasssssses 56
3.1 Caracterizacion de 1a materia Prima .........cceeveeeeeeiierieesieeeee et eee e esreesene s 56
3.1.1 Difraccion de TaYO0S X....eeoiieiieiieeiieeieetee ettt ettt ettt e ettt e s e e e e enes 56
3.1.2 Distribucion de tamafio de particula...........cccoeoieiieiieniiiiceeee e 59
3.1.3 Microscopia electronica de barrido ........c.oeeeeeeeeriieiienieeie e 61

3.2 Molienda de 1a chamota............cooiiiiiiiiiieieeeeeee e 62
3.3 Preparacion de 1a barboting ..........c.cocveeciieiiiiniieniieeieeieeeeee e 63
3.3.1 Curvas de VISCOSIAAd .....c.eevuiriiriiiiiriieieiteee e 63

3.4 DIlAtOMEIITA ......veeieiieiiieiiest ettt ettt ettt ettt st 66
3.5 Evaluacion de las muestras de 10za sanitaria.............coceeeeeveerienenienesieneseeneeeens 66
3.5.1 Difraccion de TaYO0S X......covieeiieriieriieiieereeree et ere ettt e eereesre e te e sneeveeseeseneennas 66
3.5.2 Microscopia electronica de barrido ...........cceeeeieviieciieceeeiieieeceeeee e 69
3.5.3 Propiedades fISICAS .....ccvieriieiiiieiiie et eeiee ettt et etre e et eesir e e stre e saraeesereeenes 74
3.5.4 Propiedades MECANICAS .....cuueeueeeieriieeieeieeiee ettt ee st e ettt e nee e saeenaeeeaees 76
Capitulo 4. ConCIUSIONES ....ccooveriersrericsssnrecssssaresssssssssssssssessssassessssasssssssasses 79
Bibliografia ...cccceeeeveicninicisnicssnncsssnicssanicsssncsssnsssssnsssssssssssssssassssssssssasssssasssssns 80

III



INDICE DE FIGURAS Y TABLAS

INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Efecto de la arcilla, feldespato y silice en las caracteristicas de expansion,
formado y punto de fusion de un ceramico blanco triaxial ...........ccoeeeeviienirniieiieieeeee, 16

Figura 1.2 Diagrama triaxial, para el sistema arcilla-feldespato-silice de diferentes

PrOAUCLOS COMETCIALES ......vieiieeieiiiietieteecite et et estee e ebeeteesseessseeseesseeesseesseenseesssessseenseens 17
Figura 1.3 Efecto de la porosidad en el tamafio de grano de la AlO3 .....ccevveiirieiinnennens 20
Figura 1.4 Esquema de los cuatro pasos principales del colado de barbotinas.................... 22

Figura 1.5 Fuerzas de atraccion y repulsion entre un par de “platos” de kaolinita en

SUSPETISION. ...ttt euteeneeestteeseeenteeseesseeanseenseeeseeesseenseeseessseanseenseensseenseenseenseessseenseenseennsennses 27
Figura 1.6 Definicion de la relacion de tamafio de cuello X/D .....ocoeeieiiiiiiiiienieieeee 30
Figura 1.7 Diagrama esquematico de 10s €stados..........cceevvierieriiiiienienie e 32
de la sinterizacion en presencia de fase Hquida.........coeevveeiieiieriiieiieiiece e 32
Figura 1.8 Formacion de una estructura interconectada............cceeeveeeierieeciiecneeneecneeenenn, 33
por penetracion de fase lHQUIAA........oceeeiiiiiieiieiieie et 33

Figura 1.9 Representacion geométrica de las condiciones de equilibrio solido-liquido-vapor

y su efecto en el fendmeno de mMojado. .......cooeevieiiiiiiii e 34
Figura 1.10 Efecto del angulo de contacto en el mojado del liquido ..........ccceeevevireieennnnn. 35
Figura 1.11 Efecto del angulo diedro en la forma del grano ............ccccevvveeiieiienieiieene, 37

Figura 2.1 Representacion esquematica de la primera etapa del desarrollo experimental .. 41
Figura 2.2 Diagrama triaxial del sistema Si0,-Al,03-K,0 en donde se muestra la

composicion de la loza sanitaria de la Industria ProcemeX.........ccccveevvievcieieniieinieeeieeen, 46
Figura 2.3 Corte isotérmico a 1200° C del sistema SiO,-Al,03-K,0 en donde se muestra el
porcentaje de la fase vitrea y la fase mullita...........ccooieiiiiiiiiiinii e 47

Figura 2.4 Representacion esquematica de la segunda etapa del desarrollo experimental . 48

Figura 2.5 Representacion grafica del tratamiento t€rmico. ........coecveververienienerieneneenens 53
Figura 3.1 Difractograma de rayos X de la arcilla LB ........ccccccoeviiiiiiiiiiieiiceceece e, 57
Figura 3.2 Difracotgrama de rayos X de la arcilla LS-2 ........ccoooiiiiiiiiiieee e 57
Figura 3.3 Difractograma de rayos X del caolin Master ...........cccoeeeeiieniricieneenie e 58
Figura 3.4 Difractograma de rayos X del feldespato Lechugal...........ccccooeviininincnnnnns 58
Figura 3.5 Difractograma de rayos X del CUAIZO.......c.cecvveriieiiieriiiiieiecie e 59

v



INDICE DE FIGURAS Y TABLAS

Figura 3.6 Difractograma de rayos X de la chamota. ..........ccccoeveviecieiiiniinieeee e, 60
Figura 3.7 Grafica del tamafio de particula de las materias primas..........cccceceevereerueneenens 60
Figura 3.8. Micrografia de la chamota pulida y atacada con acido fluorhidrico ................ 61
Figura 3.9 Grafica de la distribucion de tamafio de particula de la molienda. .................... 62
Figura 3.10 Grafica de viscosidad 5, 10 y 20% de chamota

y con 0.65 ml de defloCUlante. ..........cccuveeiiiiiiie et 64
Figura 3.11 Gréfica de viscosidad de las formulaciones con 10, 15 y 20% de chamota y con
0.7 ml de defloculante. . .........cccoiiiiiiiiiiii e 65
Figura 3.12 Curvas de viscosidad de las las formulaciones con 10, 15 y 20%

de ChAMOLA. ..ottt 65
Figura 3.13 Curvas de dilatometria de las diferentes formulaciones . ..........ccccceeceereenenee. 67

Figura 3.14 Difractogramas de las diferentes formulaciones con chamota. a) sin chamota,
b) con 5% de chamota, c) con 10% de chamota y d) con 20% de chamota. ....................... 69
Figura 3.15 Micrografias de la fractura de muestras:

a)sin chamota, b) 5%, ¢) 10%, d) 15%0, eccveeeiieiieiieieeeeee et 70
Figura 3.16 Micrografias a 5000X de a)porcelana de Irapuato, b)muestra con 5% de
chamota, ¢c)muestra con 20% de chamota ...........ccceevvieeiieciierieiie e 72
Figura 3.17 Mapeo y patrones de mapeo de una muestra con 15% de chamota, pulida y
atacada con 4cido fluorhidrico al 5%. .....ccccociiviiriiiiniiiicc e 73
Figura 3.18. Difractograma de la formulacion con chamota de chamota

sinterizada a 1200 ° C con 150 minutos de permanencia. ..........c.cceceevuerueereereenuereenueneennens 76




INDICE DE FIGURAS Y TABLAS

INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1 Composiciones tipicas de algunos ceramicos tradicionales ...........c.ccceceerueenneenne 16
Tabla 1.2 Transformaciones comunes de los ceramicos blancos ..........cccceeeeevveniereeennnnne. 39
Tabla 1.3 Reciclado de productos CETAMICOS ......cc.erevieriieriieriieeie et sie e 40
Tabla 2.1 Composicion quimica de la pasta de 1oza sanitaria............ccceeeeeeeieeceeneerneennene 45
Tabla 3.1 Tamaiios de particulas de todas las materias primas............ceceeeevererieeneneennens 60
Tabla 3.2 Tamaiios de particula para los diferentes tiempos de molienda............cccceueenee. 63
Tabla 3.3 Resultados de las diferentes propiedades fisicas

Tabla 3.4 Resultados de las propiedades mecanicas las diferentes formulaciones. ............ 77

Tabla 3.5 Resumen de los resultados de las propiedades tanto fisicas como mecanicas . .. 77

VI



RESUMEN

RESUMEN

En la actualidad esta tomando particular importancia el reciclado de materiales dentro de la
industria, sobre todo por que cada vez es mas reducida la disponibilidad de materias primas
de alta calidad. Bajo este contexto las industrias de la loza sanitaria generan sus propios
residuos (chamota) los cuales podrian ser reutilizados en el ciclo de produccion. La
introduccion de residuos inorganicos que sustituyan parcialmente las materias primas
utilizadas en la produccion de pastas para la fabricacion de loza sanitaria, puede llevar a la
formacion de fases que afecten el desarrollo microestructural durante el quemado de éstas

pastas y que finalmente afecten sus propiedades.

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto de adicionar polvos obtenidos mediante la
pulverizacion de piezas rechazadas por una Industria de Loza Sanitaria en las propiedades
fisicas, las fases y la microestructura de muestras producidas por colada de barbotina. Al
inicio de la experimentacion, la chamota fue molida durante 2, 4, 6 y 8 horas obteniendo
con el mayor tiempo de molienda una distribucion de tamafio de particula adecuado. Con
los polvos resultantes, se prepararon 5 lotes de muestras utilizando como método de
formado la colada de barbotinas; partiendo de una formulacién comercial a la cual se
adicionaron cantidades de 0, 5, 10 15 y 20% de polvos de chamota, previa caracterizacion
de las materias primas y la chamota por DRX. El quemado de las muestras se llevo a cabo
a 1200 °C durante 90 minutos lo cual resulto en una pobre sinterizacion y bajo en cuanto a
sus propiedades fisicas. Posteriormente se aument6 el tiempo de sinterizacion a 150
minutos. La tnica propiedad que se vio afectada con la adicion de chamota fue la
viscosidad de la barbotina, la cual aument6 con las adiciones de 10, 15 y 20%. Sin
embargo, se agrego un 8% de defloculante lo cual permitié obtener valores similares con
las diferentes adiciones de chamota. Los estudios por DRX y por MEB indicaron la
presencia de cristales de mullita y cuarzo ademas de un fase vitrea en la chamota y con el
reemplazo parcial de ésta hasta un 20 % en la formulacion, se obtuvieron las mismas fases,
solo que en cantidades variables y ademas una disminuciéon en el porcentaje de
contraccion de las pastas y del porcentaje de absorcion de agua afectando favorablemente

las caracteristicas de éstas pastas.




OBJETIVOS

OBJETIVOS

GENERAL

Estudiar el efecto del contenido de chamota en las propiedades fisicas y mecanicas de una
loza sanitaria, formada mediante colada de barbotinas, reutilizando desechos ceramicos

representan un problema de contaminacién ambiental.

PARTICULARES:

« Caracterizacion de las materias primas y de la chamota, por medio de difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido y la distribucion del tamafio de
particula.

« Determinar el efecto del tiempo de molienda en la distribucion de tamafio de
particula de la chamota.

« Determinar el efecto de la adicion de chamota en el comportamiento reologico de la
barbotina.

« Obtener una nueva pasta con chamota que cumpla con las propiedades de una pasta
normal utilizada en Procemex.

« Evaluar el efecto de la adicion de chamota en la microestructura, en el proceso de

densificacion y en las propiedades fisicas y mecanicas de la loza sanitaria.




JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

La demanda continua de altos indices de productividad debida al creciente consumo a nivel
mundial de productos industriales ha llevado a una rdpida disminucion de las fuentes
naturales de materias primas y al mismo tiempo a la generacién de enormes volimenes de
residuos y subproductos (toxicos algunos de ellos) tanto de la Industria como de los centros
urbanos. Los residuos de naturaleza toxica requieren tratamientos especiales ya sea para
hacerlos inertes o guardarlos en contenedores. Los residuos no peligrosos, tienen que ser
evaluados, tomando en cuenta la posibilidad de ser reciclados, no solo en el proceso de
origen, sino también en otras actividades industriales. Tradicionalmente estos residuos
solidos han sido utilizados como acondicionadores de suelos y para rellenos de terrenos,
sin embargo esto ha resultado problematico debido en parte a la escasez de suelos y
terrenos y a las regulaciones estrictas que se han dado a este respecto, ademas de los
grandes costos que conlleva transportarlos a los lugares donde puedan ser utilizados. Por lo
anterior es necesario buscar otras alternativas para la incorporacion de residuos solidos en

productos industriales de una manera racional y eficiente.

En el caso particular de la Industria de la Loza Sanitaria, segin datos del 2004, su
produccion anual fue de 187 millones de piezas y segln las tendencias para el afio 2008
deberian de ser alrededor de 229 mp. Si se considera que se reportan aproximadamente un
6 % de descartes, que son piezas que se desechan por presentar algin tipo de defecto
después de que ya ha sido sometida al proceso de esmaltado y quemado (chamota), esto
significa en numeros gruesos un promedio de 13 mp descartadas, lo que genera un
problema realmente serio. Puntualizando atin mas, en una sola industria de loza sanitaria
como la involucrada en este estudio; la Industria Procemex de Irapuato, Guanajuato, cuya
produccion mensual de piezas de loza sanitaria es de 110,000 piezas, de las cuales se
desechan antes de pasar a la etapa del quemado y que se reciclan entre un 12 y 14 %
(13,200-15,400 piezas). Las piezas que se desechan después de quemado (chamota) yacen

entre 5500 y 6600 piezas cada mes.

Ya se han hecho muchos estudios para la incorporacion de diferentes tipos de residuos

solidos para utilizarlos en la fabricacion de recubrimientos cerdmicos (pisos y muros) y en




JUSTIFICACION

ladrillos, productos producidos por prensado en seco y en los cuales no se requiere una
gran homogeneidad microestructural’; ademas las materias primas que se utilizan,
generalmente son muy heterogéneas, ya que consisten de arcillas naturales con un rango
de composiciones muy amplio. Por esta razon las pastas pueden tolerar la presencia de

diferentes tipos de residuos so6lidos, ain en porcentajes considerables @

Para la manufactura de la loza sanitaria se utiliza, uno de los procesos de formado mas
complejos en la tecnologia de la cerdmica: la colada de barbotinas en moldes de yeso © ) El
estado crucial de este proceso es la preparacion de la barbotina, cuyas propiedades
determinaran el tiempo de moldeo y la calidad de los productos intermedios (en verde) y
finales. EI presente trabajo va a ser enfocado en la posibilidad de usar la chamota que
genera la misma industria de la loza sanitaria, solo que en este caso se debe poner
particular atencion a las propiedades reoldgicas de la barbotina, ya que la adicion de la
chamota podria influenciar el proceso de formado y por lo tanto del producto final. Con
esto se pretende disminuir el consumo de materias primas y a la vez aprovechar los

materiales de desecho.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La loza sanitaria es un producto ceramico denso, de baja porosidad y minima absorcion de
agua (menor a 0.5 %) que generalmente se obtiene por el proceso de formado por colada
de barbotinas. Este tipo de producto esta considerado dentro de la Ceramica Blanca
(whiteware) que es uno de los principales segmentos de la Ceramica. Para que una
ceramica blanca presente estos bajos valores de absorcion de agua debe presentar un alto
grado de vitrificacion, lo que a su vez se logra con un alto grado de fusion durante la etapa
del quemado, con esto ademas se mejora la resistencia mecanica, los niveles de higiene y

. . . . 4
resistencia al agrletamlento( ),

Las materias primas mas utilizadas para la fabricacion de la Ceramica Blanca son los
feldespatos, el cuarzo y las arcillas. La arcilla proporciona la plasticidad y resistencia en
verde durante la etapa del formado, y contribuye a la formacion de mullita después del
quemado. El cuarzo actlia como un material de relleno cuyos granos gruesos proporcionan
resistencia a la propagacion de grietas durante el secado, y forman una red tipo esqueleto
durante el quemado reduciendo asi la deformacion piroplastica. La accion fundente de los
feldespatos por arriba de los 1000 °C lleva a la densificacion en la presencia de un liquido
reactivo que disuelve parcialmente al cuarzo y a la arcilla lo cual lleva a la formacion de

cristales de mullita acicular inmersos en el vidrio feldespatico™.

En los ultimos afios se han dado una gran cantidad de nuevos estudios ©) para sustituir las
materias primas tradicionales en la composicion de las pastas ceramicas, con otras tales
como la zeolita, la wollastonita, el talco, desperdicios de vidrio o residuos solidos. Este
ultimo aspecto adquiere particular importancia debido a la cada vez menor disponibilidad
de materias primas de alta calidad. Bajo este aspecto, la industria de la loza sanitaria
produce sus propios residuos, como es el caso de la chamota, parte de la cual podria ser
usada en el ciclo de produccion. Debido al requerimiento adicional para la loza sanitaria de
que sus materias primas no deben tener altos contenidos de ¢6xidos que produzcan

(6)

cualquier tipo de coloracion™ esta posibilidad adquiere mayor importancia para la

produccion de loza sanitaria.
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INTRODUCCION

Los residuos de la loza sanitaria pueden ser procesados para adicionarlos en la formulacion
inicial sin que haya una variacion en la composicion quimica debido a que estos residuos
se obtienen a partir de las mismas materias primas. La reduccion del porcentaje de
materiales plasticos puede afectar en las propiedades reologicas y plasticas de la barbotina.

Sin embargo existen varios trabajos

en donde se reduce el porcentaje de materiales
plasticos y se obtiene un porcentaje de contraccidon menor y una menor deformacion de la

pieza en verde, dos aspectos importantes en la produccion de loza sanitaria.

En este trabajo se investiga el efecto de la adicion de la chamota en las propiedades fisicas
y reoldgicas de una formulacion de loza sanitaria. Se compararon cinco diferentes

formulaciones: 0, 5, 10, 15 y 20% de adicion de chamota.

El capitulo 1 del presente trabajo contiene informacion bibliografica auxiliar para el
conocimiento y comprension de los materiales ceramicos y especificamente de los

ceramicos blancos triaxiales, asi como del procesamiento y sus diferentes aspectos.

El capitulo 2 describe todas las actividades detalladamente que se realizaron durante la

experimentacion, asi como su justificacion.

El capitulo 3 presenta todos los resultados obtenidos en las diferentes pruebas y técnicas

utilizadas durante la experimentacion, asi como la discusion de los mismos.

Por ultimo, el capitulo 4 presenta las conclusiones obtenidas a partir del desarrollo

experimental y la revision bibliografica.

12



CAPITULO 1

Capitulo 1. Revision bibliografica

1.1 Materiales ceramicos

1.1.1 Definicion

Se puede definir a los materiales ceramicos como los productos soélidos que estan
compuestos por materiales inorganicos no metalicos. Esta definicion incluye no sélo
materiales como alfareria, porcelanas, refractarios, productos estructurales arcillosos,
abrasivos, esmaltes, cementos y vidrios, sino también incluye materiales magnéticos no
metalicos, ferroeléctricos, monocristales sintéticos, ceramicos vitreos, y una gran variedad
de otros productos, los cuales no eran de interés industrial o de investigacion hasta hace

algunos afios.”’

La diversidad de los productos ceramicos, que van desde monocristales, magnetos
diminutos o chips hasta tabiques refractarios para hornos, de composiciones proximas a
una sola fase hasta ladrillos multi-componentes de mas de una fase y desde cristales
transparentes y libres de poros y vidrios hasta espumas aislantes, es tal que una
clasificacion simple no es apropiada. Desde el punto de vista del desarrollo histérico y el
porcentaje de produccion, es conveniente considerar los productos los cuales sus materias
primas son, en su mayoria silicatos y los productos que no contienen silicatos en su

formulacion.

1.1.2 Clasificacion

A pesar de la expansion del campo en donde el término “ceramico” puede ser aplicado, el

volumen de productos ceramicos que tienen como base la arcilla es mucho mas alto que los

productos no-arcillosos.!”

Debido a la enorme variedad de productos ceramicos se hace una clasificacion general de

la siguiente forma: "
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1.

Ceramica tradicional. Son los productos que comprenden la industria de los silicatos,

principalmente productos de arcilla, cementos y vidrios silicosos. Los minerales de

arcilla son alumino-silicatos hidratados que tienen estructuras en forma de capas.

Existe una gran variedad de minerales arcillosos y la importancia de éstos en la

evolucion de la cerdmica tradicional no puede pasar desapercibida. La plasticidad que

se desarrolla cuando se agrega agua provee la union y la trabajabilidad tan importante

en el procesamiento de muchos productos ceramicos. La silice es un ingrediente muy

importante en la fabricacion de vidrios, vidriados, esmaltes, refractarios, etc. Sus

fuentes principales son el cuarzo el cual es el constituyente principal de la arena.

Dentro de la ceramica tradicional existe otra clasificacion:

Alfareria. Es utilizado cominmente como un término genérico para los
ceramicos que contienen arcillas y no son utilizados para propositos
estructurales, técnicos o refractarios.

Ceramicos blancos (whitewares). Se refiere a productos ceramicos que son
color blanco, color marfil o gris claro después del quemado.

Loza (earthenware). Se define como la ceramica no vitrea la cual esta basada
en las arcillas.

Ceramica de gres (stoneware). Es un ceramico vitreo o semivitreo de textura
fina, hecho principalmente de arcilla quemada no refractaria o de la
combinacion de varias arcillas, fundentes y silice.

Porcelana. Es un ceramico vitreo utilizado principalmente para propositos

técnicos.

Algunas de las industrias mas importantes de la cerdmica tradicional son:

Vidrios. Por mucho, la industria de los vidrios es el segmento mayor de los
silicatos.

Los productos de cal y el cemento forman la segunda industria cerdmica mas
grande.

Ceramica blanca. Es un grupo muy diverso el cual incluye alfareria, porcelana y

muchos productos similares.
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- Esmaltes porcelanizados.
- Ladrillos y lozas.

- Refractarios.

Ceramica avanzada. En los ltimos veinte afios se han desarrollado una variedad de
nuevos cerdmicos. Se ha adquirido un mejor entendimiento de los mismos y durante su
procesamiento se ha encontrado que los minerales se pueden refinar, o sintetizar
nuevas composiciones para obtener productos con propiedades tUnicas o muy
sobresalientes. Estos ceramicos, cominmente son de una composicion y estructura
altamente controladas y han sido creados para cubrir las necesidades mas dificiles que

, . .. , . 9
la ceramica tradicional no cubre. Algunos de los mas importantes son:”

- Oxidos puros (Al,Os, ZrO,, ThO,, BeO, MgO, MgAl,0O4, Mg,Si04). La mayoria se
utilizan en productos eléctricos especiales o en refractarios.

- Combustibles nucleares (UO,).

- Ceramicas electro-opticas (LiNbO3)

- Ceramicas magnéticas.

- Monocristales.

- Nitruros.

- SiAION.

Productos ceramicos como la loza sanitaria, forman parte de los ceramicos blancos de
acuerdo con la clasificacion presentada arriba. Debido a que este trabajo incluye el uso y
reciclado de este tipo de material ceramico, se describirdn Unicamente los aspectos

relevantes a este tipo de material.

1.2 Ceramicos blancos triaxiales

Un amplio rango de composiciones de la ceramica tradicional, que es base para la industria
de lo ceramicos blancos, es una mezcla de arcilla, feldespato y silice. Estas composiciones
incluyen a la porcelana dura para piezas artisticas, vajillas, loza sanitaria, porcelana

eléctrica, porcelana dental, etc.

15



CAPITULO 1

Cada uno de los componentes de este material ceramico influye en ciertas caracteristicas

durante su manufactura tal y como lo muestra la Figura 1.1.42

Hilice

Feldespato Arecilla

Figura 1.1 Efecto de la arcilla, feldespato y silice en las caracteristicas de expansion,
formado y punto de fusion de un ceramico blanco triaxial

1.2.1 Composicion

En el diagrama de fases de la Figura 1.2 se muestran las composiciones tipicas para

algunos productos ceramicos tradicionales, como los que se incluyen en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Composiciones tipicas de algunos ceramicos tradicionales

Tipo de ceramico China clay Ball clay | Feldespato Silice Otros
(5i02)

Porcelana dura 40 10 25 25 -

Insuladores 27 14 26 33 -

eléctricos

SANITARIOS 30 20 34 18 -

Tabiques 26 30 32 12 -

Porcelana dental 5 - 95 - -

“Bone China” 25 - 15 22

“Hotel China” 31 10 35 35 2CaCos
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Figura 1.2 Diagrama triaxial, para el sistema arcilla-feldespato-silice de diferentes
productos comerciales

1.2.2 Materias primas

La naturaleza de las materias primas tiene un efecto muy importante en las propiedades
finales de los componentes ceramicos. Pureza, distribucion de tamafio de particula,
reactividad, formas polimorficas, disponibilidad y costo son factores que deben ser

considerados y controlados.

» Minerales arcillosos

Los minerales arcillosos son silicatos de aluminio hidratados los cuales se caracterizan por
tener tamafio de grano fino y forma de “plato”. La naturaleza y las propiedades de estos

. , . 9
minerales estan determinadas en gran parte por su estructura.”)

El caolin es una de las materias primas mas importantes de la industria ceramica ya que
constituye el ingrediente principal de la ceramica blanca. El término caolin se aplica

cuando la cantidad de la caolinita en una roca es mas del 50%. Tanto el tamafio como la
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cantidad de particulas de la caolinita asi como su estado disperso, hacen de ésta una
herramienta importante durante el control de las propiedades reologicas (como Ia
viscosidad) de la barbotina. Estas propiedades establecen la calidad de las piezas ceramicas

blancas como la loza sanitaria, vajillas y porcelana eléctrica.”

Sus principales caracteristicas son:

¢ Su tamafio de particula extremadamente pequefio (inferior a 2 pm)

* Sumorfologia laminar (filosilicatos)

Como consecuencia de su tamafo y morfologia, presentan, por una parte, un valor elevado
del area superficial y, a la vez, la presencia de una gran superficie activa, con enlaces no
saturados. Por ello, pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en especial
compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcillas-agua

con elevada proporcion s()lido-liquido.m)

o Fundentes

Un fundente es un material que baja la temperatura de fusion del material o la mezcla a la
cual es agregado. No es posible dividir estrictamente materiales en fundentes o
refractarios, ya que un material actia como fundente dependiendo no solamente del
material sino también de la mezcla a la cual es agregado. Sin embargo, existen ciertos
materiales los cuales son generalmente utilizados como fundentes, y estos contienen altos

porcentajes de materiales alcalinos.

La caolinita pura (Al,03*2Si0,%2H,0) es un material refractario. Cuando se calienta, hay
una pérdida de agua a aproximadamente 450-500°C, dando la metacaolinita como
producto.

Al,O3 * Si02 * 2H,0 Al O3 * 2810, + 2H,0

_—>
Las arcillas, invariablemente contienen impurezas donde, algunas actian como fundentes y
disminuyen la temperatura de vitrificacion. Para los productos refractarios las materias
primas se seleccionan con un bajo porcentaje de impurezas fundentes. Para productos no

refractarios utilizados a temperatura ambiente o ligeramente por encima, se deben agregar
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fundentes para reducir la temperatura de quemado. Si no se agregan fundentes, y el
producto se quemara a su temperatura normal, se formaria muy poco o ningun liquido y el
producto final seria fragil. La porcelana que se utiliza para hacer loza sanitaria no requiere
soportar altas temperaturas, asi que se puede agregar un porcentaje considerable de
fundente (20-25%), promoviendo la formacion de vidrio y dando la resistencia necesaria a

una baja temperatura de quemado (aprox 1150°C).(10)

Feldespato

Los feldespatos tienen, esencialmente la misma estructura que la silice, pero un porcentaje
de silice es reemplazado por aluminio, y la carga negativa resultante se neutraliza con
potasio, bario, sodio o calcio. Debido a esto, la ortoclasa o feldespato potasico es
KALSi;05 0 K,0*Al,03*6S10,, el feldespato sodico o albita tiene una formula similar
NaAlSi;0g. Si la mitad de la silica se reemplaza con aluminio y la carga negativa se
satisface con calcio, se obtiene el feldespato célcico o anordita CaAl,Si,Og e igualmente el

feldespato de bario o celsian BaAl,Si,0s. (19

Ninguno de éstos se encuentra en forma pura. Invariablemente el feldespato potasico
contiene algo de feldespato sodico, y también los 6xidos de hierro y el cuarzo se

encuentran el los feldespatos comerciales.

Generalmente, el feldespato sodico se utiliza en los procesos en donde se requieren
temperaturas bajas de vitrificacion, al contrario que el feldespato potasico. El feldespato

sodico disminuye la viscosidad del liquido formado con respecto al feldespato potasico.'”

» Silice

De todos los elementos encontrados en la corteza terrestre, el silicio es el segundo en
abundancia después del oxigeno. No se puede encontrar en la naturaleza como elemento,
sino como el 6xido SiO; y en una gran variedad de silicatos. La silice se encuentra como
cuarcita o arena silice, pedernal o calcedonia y también en sus formas hidratadas como los
opalos. Todos son, esencialmente de la misma composicion quimica, pero cambia el

tamaio de cristal y el porcentaje de impurezas.
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En las porcelanas, la adicion de la silice reduce la contraccion durante el secado y la
plasticidad. También permite la salida de gases durante el quemado sin que haya algin tipo
de distorsion y fractura. Durante el periodo de vitrificacion, se combina con los 6xidos
basicos de los fundentes para formar un vidrio el cual es el responsable de la resistencia de

la porcelana quemada.

1.3 Proceso de fabricacion

1.3.1 Preparacion de los polvos

Las particulas cerdmicas reales son generalmente irregulares en forma y no se acomodan
en un empaquetamiento ideal. La porosidad que se produce después de la compactacion de
estos polvos es generalmente mayor a 35% y algunas veces mayor a 50%. Una alta
porosidad es dificil de eliminar durante la densificacion. La Figura 1.3 muestra un ejemplo
de esto para el Al,Os3. Un alto porcentaje de porosidad en el compacto resulta en una alta

porosidad y un tamafio de grano grande después de la sinterizacion.

Baja porosidad y un tamafio de grano fino es benéfico para obtener un ceramico con una
alta resistencia. Sin embargo, existen muchas aplicaciones en donde una alta resistencia no
es el criterio principal. Los refractarios son un buen ejemplo. La mayoria de éstos tienen
tanto grandes particulas como una alta porosidad para obtener una baja conductividad
térmica y una resistencia al choque térmico. Generalmente los polvos que se reciben en la
industria por los proveedores, no tienen las especificaciones de forma de la particula por lo

cual deben ser procesados.
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Figura 1.3 Efecto de la porosidad en el tamaio de grano de la Al,O3
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El procesamiento para el colado de barbotinas generalmente se enfoca en el tamafio de
particula para alcanzar la distribucion de tamafio de particula con el cual se alcanzara un
maximo empaquetamiento y uniformidad durante el colado. Es comiin que cuando se
trabaja con el tamafio de particula se trabaja al mismo tiempo con la adicion de aditivos y
con la preparacion de la barbotina. Esto se hace mediante la molienda con bolas o con
molinos vibratorios. Después de la molienda, la barbotina es pasada por un separador

y . .. . 15
magnético para eliminar impurezas de Fe.""”

1.3.2 Moldes de yeso

El yeso calcinado CaSO4 * 2H,O es preparado por medio del calentamiento el yeso
natural CaSO4 * 2H,0. Si se mezcla con agua, el semihidratado se rehidrata y la reaccion
estd acompafniada por calor, hay una expansion y endurecimiento de la masa hasta la
rigidez. El yeso se utiliza para hacer modelos y moldes ya que es barato y puede ser

convertido facilmente de un polvo a una masa rigida de la forma deseada.

La razén en la cual se mezcla el yeso con agua es muy importante no sélo en el tiempo de
endurecimiento, sino también en la dureza y la porosidad del molde de yeso. En general,
mientras sea menor el contenido de humedad, mas rapido es el endurecimiento, mayor la

resistencia y menor la porosidad.

En la produccion de moldes, se requiere alta resistencia pero también se requiere alta
porosidad. Por lo tanto se debe encontrar una soluciéon con una mezcla que de una alta
resistencia y una alta porosidad. El agua: la razon de yeso utilizado para hacer moldes es

generalmente la cual da la minima porosidad permitida.

Para la obtencion de moldes consistentes, es necesario que: la razéon de yeso y agua sea
constante y el tiempo de mezclado (el tiempo entre la mezcla del polvo de yeso con agua y
el vaciado de la mezcla con una consistencia cremosa) también debe mantenerse
constante. El mezclado puede ser hecho a mano o automaticamente con una maquina. Para
evitar burbujas de agua debido a aire atrapado en el yeso, generalmente la mezcla es
deaireada. Después de vaciar la mezcla en la caja de trabajo (la cual tiene la forma del
articulo terminado) se permite que el yeso se endurezca antes que la caja de trabajo

lubricada sea removida. El secado debe ser hecho cuidadosamente a una temperatura
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menor de 60° C para que solo el agua en exceso sea removida y no se elimine el agua de

cristalizacion.

Durante el uso de los moldes en el colado de barbotinas, hay absorcion de agua. Esta agua
debe ser removida o el molde se saturard y ya no podré realizar su funcion. El secado se
hace generalmente durante la noche bajo un calor no muy alto y debe ser controlado para

evitar la eliminacion de agua de cristalizacion lo cual llevaria a la ruptura del molde.”

1.3.3 Colado de barbotinas

La barbotina (la mezcla de materias primas y agua), se vacia en un molde de yeso con la
forma requerida. Una cierta cantidad de agua de la barbotina, es absorbida por el molde
poroso y conforme continua el proceso, se crea una capa del material colado en de las
paredes internas del molde permitiendo asi que la barbotina tome la forma de éste. Cuando
se tiene el espesor de la pieza requerido, se vacia el exceso de mezcla del molde y éste se
deja invertido por unos minutos para drenarlo, después se regresa a su posicion inicial y la
pieza se deja secar parcialmente en el molde. Mientras la pieza se seca se encoge, y se
despega del molde, lo cual permite que la pieza se retire para después dejarla secar
completamente y pasar al quemado. La Figura 1.4 muestra graficamente el colado de

barbotinas.!'?

Figura 1.4 Esquema de los cuatro pasos principales del colado de barbotinas
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» Propiedades de la barbotina

- Durante el moldeo

Idealmente una pieza debe ser capaz de ser moldeada sin que se fisure o rompa, y debe
mantener su forma después del moldeado. La pieza se debe secar igualmente, sin romperse
o figurarse ni perder su forma y ya que esta seca, debe ser lo suficientemente resistente
para poder manejarla sin riesgos. En las piezas que contienen arcillas, éstas son las

responsables de estas propiedades.

- Reologia

La reologia es el estudio de las caracteristicas de fluido de la materia, por ejemplo, la
suspension de particulas solidas en un liquido, lo cual se describe cuantitativamente en
términos de viscosidad n. Para bajas concentraciones de particulas esféricas en donde no

ocurre ninguna interaccion entre las particulas, se aplica la relacion de Einstein:

Vo= 1+ 2.5V

en donde
v = viscosidad de la suspension
Vo= viscosidad del fluido

V = fraccion volumen de las particulas solidas

Esta relacion ideal implica que la viscosidad resultante esta controlada por la fraccion

volumen de solidos.

En sistemas reales, la fraccion volumen si tiene un efecto importante, pero también lo tiene
el tamafio de particula, la forma de la particula, la carga de la superficie de la particula y el
grado de aglomeracion contra dispersion. Todos estos aspectos estan interrelacionados. La
viscosidad esta esencialmente determinada por cuan cerca estén las particulas unas de otras

y por el grado de atraccion y repulsion de las mismas.

23



CAPITULO 1

Las particulas de un material tienen enlaces incompletos en la superficie. Estas particulas
tienden a absorber H,O y otras particulas. Ha sido sugerido que estas especies absorbidas
resultan en una “esfera de influencia” de alrededor de 20 A alrededor de cada particula.
Cuando se acercan particulas adyacentes alrededor de 20 A, tienden a interactuar. Cuando
todas las particulas de la suspension se acercan a 20 A, la fuerza para mover las particulas

se incrementara y también se incrementara significativamente la viscosidad.
Efectos del tamafio y forma de particula

El tamafio y la forma de la particula, determinan la fraccién volumen a la cual las
particulas se aproximan los 20 A. Aumentar la fraccién volumen de las particulas, causa

que el tamafio critico sea mayor.

El efecto de la forma de particula se estim6 por medio de un céalculo, asumiendo particulas
en forma de “plato” con una longitud 10 veces mayor que su ancho. Esta relacion fue
seleccionada debido a que es representativa de las particulas de arcilla caolinitica, las
cuales son el principal constituyente de las ceramicas tradicionales obtenidas por colado de
barbotinas. Aqui se comprobd que, mientras mayor es la desviacion de una forma esférica,

menor es la fraccion volumen de so6lidos para 20 A de separacion.
Efecto de la superficie de la particula

Para suspensiones de alto contenido de s6lidos, la atraccion particula-particula resulta en la
formacion de aglomerados. En algunos casos, estos aglomerados pueden actuar como
particulas esféricas, dando como resultado la disminucion de la viscosidad, en otros casos,
especialmente en las suspensiones de un muy alto contenido de so6lidos, los aglomerados

pueden interactuar unos con otros y aumentar la viscosidad.

La dispersion y la aglomeracion para particulas ceramicas en un fluido son fuertemente
afectadas por el potencial eléctrico en la superficie de las particulas, iones adsorbidos, y la

distribucion de los iones en el fluido adyacente a las particulas.

La repulsion electrostatica se refiere a la construccion de cargas de la misma polaridad en

todas las particulas. Como las cargas se repelen, las particulas se mantienen apartadas en la
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suspension por fuerzas electrostaticas. Mientras mayor sea la carga eléctrica en la

superficie de las particulas, mejor es el grado de dispersion y menor la aglomeracion.

Las arcillas también pueden ser dispersas por repulsion electrostatica. La caolinita ha sido
extensamente estudiada y es un buen ejemplo. Con un pH de 6 o mayor, en donde hay
bajas concentraciones de cationes de litio o sodio, la colinita se dispersa bien en agua. Bajo
estas condiciones, cada particula tiene una pequefia carga negativa y las particulas se
repelen entre si. Sin embargo, si hay sales de aluminio y hierro en bajas concentraciones (=
10° molar), la carga neta en cada particula disminuye y es cuando ocurre la

defloculacion.!

Bajas concentraciones (0.005-0.3%) de ciertos compuestos organicos € inorganicos tienen
un fuerte efecto disperssante en suspensiones de caolinita. Algunos de estos son el silicato
de sodio, hexametafosfato de sodio, oxalato de sodio y carbonato de sodio. Estos tienden a
intercambiar iones con el calcio y el aluminio, lo cual previene la formaciones de cargas en
la superficie de las particulas y deja libre al sodio, lo que permite que haya una carga libre
y por lo tanto haya repulsion entre particulas. Una adicion de aproximadamente 1% de

silicato de sodio, reduce la viscosidad en un factor de aproximadamente 1000. ¢

- Defloculacion de la barbotina

Una fuente muy basta de defloculantes ha mostrado que éstos deben tener dos
caracteristicas: 1) una reaccion basica y 2) un cation monovalente. Por lo tanto todos los
defloculantes son sales derivados de los metales alcalinos o amonio como el carbonato de
sodio, silicato de sodio, e hidroxido de sodio, que se hidrolizan para dar una reaccion

basica.

Se ha demostrado que el hidroxido de sodio es un excelente defloculante para una arcilla
pura. Sin embargo, en la practica se utiliza el carbonato de sodio y el silicato de sodio en el
colado de barbotinas. Esto puede ser explicado por el hecho de que las arcillas comerciales
absorben iones de calcio los cuales forman el hidroxido de calcio soluble con hidroxido de
sodio. Por otro lado, ambos carbonato y silicato de sodio forman el relativamente insoluble
carbonato o silicato de calcio y en consecuencia se elimina el Ca™* de la solucion."!”

- Teoria de la defloculacion
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Si se deja una suspension de particulas de arcilla hidrogenadas monodispersa durante un
largo tiempo, las particulas se asentaran en una capa en el fondo del contenedor. Cuando
esta condicion de equilibrio es alcanzada, habra un balance entre las fuerzas de repulsion,

de atraccion y de gravedad.

Si se decanta el agua de la suspension y es secada muy lentamente, es posible medir el
volumen y calcular el ancho de la pelicula de agua. Esta pelicula es mayor que la que se
forma en las arcillas plasticas, ya que las fuerzas son menores. Sin embargo, la densidad en
bulto de la pieza seca sera menor que la de una pieza de una masa plastica ya que no hubo

oportunidad para que las particulas se empacaran de forma compacta.

Cuando se examina bajo el microscopio la suspension anteriormente discutida, se ve que
estd compuesta por pequeiios aglomerados de muchas particulas. Por esta razon la

suspension se asienta rapidamente y deja un sedimento de baja densidad.

Se compara esto, con particulas caoliniticas que han sido defloculadas con NaOH. Aqui las
particulas son individuales que se mueven por movimiento Browniano; por lo tanto el
asentamiento es muy lento. Sin embargo, si se da el tiempo suficiente, el sedimento es mas
denso que el caso anterior, ya que cada cristal se acomoda en un arreglo compacto. Con el

tiempo adecuado se puede llegar a formar sedimentos con la estructura de la roca de sal.!!”

De esta simple evidencia se puede deducir que en el sistema floculado, existen fueras de
atraccion entre las particulas que las junta en aglomerados; sin embargo, a ciertas distancia
las fuerzas de repulsion aumentan para equilibrarse y mantener una condicion estable. Por
otro lado, en las suspensiones defloculadas no hay evidencia de algln tipo de fuerzas de
atraccion. Esto se confirma con el hecho de que los sistemas floculados tienen puntos de

cedencia definidos y los sistemas defloculados no.

Estos sistemas de fuerzas son representados con un grado de certeza razonable en la Figura
1.5. En esta figura se ilustra las fuerzas de repulsion entre particulas, las cuales son
conocidas y precisas, y las fuerzas de atraccion y las totales a, las cuales son sélo
estimadas. Aqui se nota que la fuerza entre particulas es cero en un espacio (pelicula de

agua) de 0.04 micras. Este es un punto de equilibrio ya que el punto donde se traslapa la
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linea de la fuerza total que pasa por el eje es negativo. Esto quiere decir que si las
particulas estan ligeramente separadas después de esta distancia, las fuerzas que se
generan, son fuerzas de atraccion y tienden a juntarse de nuevo. Por otra parte, si las

particulas estan forzadas a estar juntas, se crean fuerzas de repulsion para separarlas.

En el caso de suspensiones defloculadas, la curva de fuerza total esta representada por b.

ya que no hay fuerzas de atraccion, no puede haber punto de cedencia."'”

0.002 T T T T T T
FUERZAS DE ATRACCION
3

v ool B
=
& g
= =
m—.
%
g af—m—m e ———
w
g FUERZAS
& RESULTANTES
E poml
< T s
: 2
= k]

o002} e

’
s FUERZAS DE REPULSION
’
L i | 1 1 . 1
0.003%5 607 Y] 0.03 .04 Y
4 EN MICRAS

Figura 1.5 Fuerzas de atraccion y repulsion entre un par de “platos” de kaolinita en
suspension.

1.3.4 Secado

#» Resistencia en verde

La resistencia en verde se refiere a la resistencia del material después del moldeo y del
secado pero antes del quemado. Es importante que esta resistencia sea lo suficientemente
alta para permitir la manipulacion y la terminacion de la pieza. La resistencia en verde
minima permitida en una pieza, dependera de la forma y el grosor de la pieza y de cuanto
sea necesario manipular esta pieza. Como la plasticidad y la alta resistencia en verde estan
normalmente asociadas una con la otra, se puede decir que a mayor contenido de arcilla y a

menor tamafio de particula de la misma, mayor sera la resistencia en verde de una pieza.
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Debido a que en la industria de la loza sanitaria no se requiere una pureza grande de
materias primas, ni un color blanco, se permite la introduccion de un porcentaje mayor de

arcillas plasticas a la pieza.

Una alta resistencia en verde se debe, como la plasticidad, a la finura y forma de plato de
las particulas de arcilla. Durante el secado, existe una gran area superficial de contacto
entre particulas, y mientras la particula sea mas pequefia y en forma de plato, mayor es el

area de contacto y por lo tanto también la resistencia.

En el estado plastico, las particulas de arcilla tendran un arreglo al azar, pero cuando se
aplica una fuerza, las particulas tienden a alinearse con sus ejes mayores paralelos a la
direccion a la fuerza. Esto conduce, durante el secado de la masa plastica, a obtener caras
mas planas de las particulas que estan en contacto, y por lo tanto una mayor area
superficial y una mayor resistencia en verde. Mientras mayor sea la fuerza, mayor serd la
alineacion de las particulas y mayor la resistencia. Cuando la pieza es hecha por colado de
barbotinas, el alineamiento de las particulas se mejora ya que las particulas de arcilla en la
barbotina defloculada tienden a existir como particulas individuales y no como grupos o
aglomerados. Durante el colado, hay una buena alineacion de particulas y la pieza en verde
es, en general, mas densa y con una mayor resistencia en verde que una misma pieza hecha

plésticamente.(g)

» Plasticidad

La plasticidad define como la propiedad que permite a un material ser deformado (o
formado) sin que se agriete o se rompa, bajo la influencia de un fuerza aplicada, y que
permite retener la nueva forma cuando la fuerza de deformacion se detiene o se reduce por

debajo de un cierto valor.

Esta definicion es enteramente cualitativa. Simplemente describe la propiedad sin definir
ninguna unidad en la cual puede ser medida. Los problemas de entender y medir la
plasticidad ha ocupado mucho tiempo a los investigadores, pero esta propiedad tan
importante sin la cual muchos de los métodos de moldeo serian imposibles, atin no esta

completamente comprendida.
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De hecho, no es posible medir la plasticidad y no existen unidades. Sin embargo, existen
numerosos métodos de comparacion y éstos, regularmente dependen de las mediciones de
algunas propiedades mas tangibles del material, las cuales pueden ser asociadas con la
plasticidad. Se ha encontrado que los materiales que son altamente plasticos generalmente
también muestran una alta resistencia en el secado y un alto contenido de humedad en su

consistencia 6ptima de trabajo.(g)

¢ Contraccidon

El secado es uno de los procesos ceramicos mas delicados debido a que durante éste, la
pieza se encoge debido a la evaporacion de una gran cantidad de agua. Las particulas
finas en forma de plato de arcilla, las cuales proveen alta plasticidad y dureza en el

secado a una pieza, también son las responsables de la contraccion durante el secado.

La contraccion se detiene cuando la red de particulas solidas esta lo suficientemente
rigida para resistir la presion capilar ejercida por la fase liquida. En general, Ila
contraccion se puede conocer si se conoce el porcentaje de porosidad en verde y para
controlarlo, los pardmetros mas importantes son el tamano de los poros y la rigidez del

solido, y la tension superficial del liquido."®

1.3.5 Quemado

Durante el procesamiento de los ceramicos, después del formado, la pieza se lleva a una
temperatura suficiente para que ésta desarrolle propiedades utiles. En el proceso de
quemado, pueden ocurrir algunos cambios inicialmente por la descomposicion o
transformacion de fase en algunas de las fases presentes. Los tres principales cambios que
ocurren son: crecimiento en el tamafio de grano, cambio en la forma de los poros y por
ultimo un cambio en la forma y numeros de los poros, generalmente para disminuir la
porosidad. A este proceso de eliminacion de poros y densificacion de una pieza se le
llama sinterizacion. La sinterizacién es un tratamiento térmico de unién coherente de
particulas en una estructura solida por efecto de transporte de masa que sucede a nivel

atomico.
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o [Estados de la sinterizacion

Los estados de la sinterizacion representan categorias geométricas que sirven para

- 19
analizar los procesos de transporte de masa.'”

1. Adhesion. En esta etapa las particulas individuales forman contactos con
orientacion aleatoria. La adherencia es por fuerzas débiles que incluyen fuerzas de
Van der Walls y formacion de aglomerados. Mientras mas proximas se

encuentren entre si las particulas, mayor es su fuerza de union.

2. Estado inicial. En esta etapa, los cuellos formados entre las particulas son tan
pequefios que cuellos vecinos crecen independientemente unos de otros. El estado
inicial finaliza cuando la relacion de tamano X/D de los cuellos formados es igual

a 0.3. En la Figura 1.6 se muestra la relacion X/D de las particulas.

3. Estado intermedio. Este es activado por el crecimiento de cuellos, sin embargo el
nivel de densificacion es menor. Este estado se caracteriza por el simultineo

redondeo de poros, densificacion y crecimiento de grano.

Estado final. Esta etapa es lenta. El ensanchamiento de grano impide parcialmente la
densificacion. Los poros interconectados llegan eliminarse y concentrarse como pequefias

porosidades en los angulos de los granos.

Union de
particulas

X= diametro del cuello
D= diametro de particula
X/D=radio del cuello

Figura 1.6 Definicion de la relacion de tamafio de cuello X/D
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1.3.6 Sinterizacion en presencia de fase liquida

Durante el quemado de una pieza ceramica blanca, debido a la presencia del feldespato,
se forma un liquido viscoso, el cual penetra entre las particulas de silice y arcilla

uniéndolas y al mismo tiempo llenando los poros.(lg)

Aqui se pueden distinguir dos casos basicos: (a) sinterizacion en presencia de cantidades
pequetias de fase liquida, la cual no moja, o moja solo levemente, los granos solidos y no
los disuelve; (b) sinterizacion en presencia de una fase liquida que moja facilmente los
granos solidos y que es capaz de disolver grandes cantidades de fase solida. En el caso (a)
la fase liquida es una fase discontinua y se muestra como gotas aisladas en la matriz
solida continua. Después, la sinterizacion es controlada por el proceso que se lleva a cabo
en los lugares de contacto de los granos cristalinos, durando por lo menos los estados

inicial e intermedio de la sinterizacion, similar a la sinterizacion en fase solida.

Muchos cambios muy significativos son causados por la presencia de fracciones
volumétricas minimas de fase liquida, por ejemplo el mojado de los granos,
especialmente cuando es capaz de disolver grandes cantidades de la fase solida. De

, L (19
hecho, este caso es el que mas se encuentra en la practica ceramica."”

La principal ventaja de este proceso es el gran incremento en la velocidad de
sinterizacion, logrando una alta densificacion. Esta velocidad depende de la cantidad de

liquido formado, la cual es de 30% en volumen, o aun mas dependiendo del sistema.

En un sistema tipico de sinterizacion en presencia de fase liquida, los compactos
densifican durante el calentamiento por difusion en estado sélido. Una vez formado el
liquido, se presenta un proceso de densificacion en tres etapas como se muestra en la

Figura 1.7:

1. Rearreglo de particulas por penetracion del liquido en el esqueleto solido debido a
fuerzas capilares (reacomodo primario). Dependiendo de la cantidad de liquido
formado, se presenta deslizamiento entre particulas originando una rapida
densificacion. Este proceso depende esencialmente del movimiento mecanico en

el sistema complejo de capilares.
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2. En esta etapa se efectlian procesos de solucion-precipitacion, controlados por
procesos difusivos en la fase liquida, acompanados por rearreglo de particulas
(secundario), crecimiento de grano, incremento en la densificacion y formacion de

cuellos entre particulas solidas.

Finalmente domina la sinterizacion en estado so6lido, lo que origina una coalescencia de
poros y particulas con un menor incremento en la densificacion. Es posible que se presente

un hinchamiento por el llenado de poros con gases atrapados

ESTADO INICIAL
MEZCLA DE POLVOS

ESTADO SOLIDO

SOLUCION-REPRECIPITACION

DENSIFICACION FINAL @

Figura 1.7 Diagrama esquematico de los estados
de la sinterizacion en presencia de fase liquida

e Factores de la sinterizacion en presencia de fase liquida

La sinterizacion en presencia de fase liquida comienza en condiciones de no-equilibrio a
partir de mezclas de polvos de diferente composicion. Al igual que la sinterizacion en
estado solido, la energia superficial provee la fuerza motriz para la densificacion. Los
fendomenos de reacomodo de grano, solucion-precipitacion y crecimiento de grano, varian

con la energia superficial.
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1. Mojabilidad y difusion del liquido.

Un problema de la sinterizacion en presencia de fase liquida es la mojabilidad, la cual
depende de una baja energia superficial sélido-liquido en comparacion con la energia
superficial solido-vapor y liquido-vapor. El mojado es beneficiado por una reaccion
quimica en la interfase solido-liquido. La pobreza de interaccion quimica es un buen
indicador de un mojado pobre. Debido a estas reacciones, los metales reactivos mojan
mejor a los 6xidos contrariamente a los no metales. Por lo tanto, la mojabilidad de
metales liquidos en 6xidos aumenta con la afinidad del oxigeno por el metal liquido. La
difusion del liquido es el proceso cinético asociado al mojado. El liquido difunde penetra
los limites de grano a una velocidad hasta de 2 pm/seg. La solubilidad entre las fases
solida y liquida ayuda a la difusion del liquido. Un liquido que difunde en un soélido es
asociado con una energia baja de la combinacion de las interfases solido-liquido y
liquido-vapor comparada con la interfase solido-vapor. Por otro lado, las impurezas

afectan el esparcimiento del liquido y pueden acelerar el proceso.

Después que el liquido penetra entre los granos, la capa liquida a menudo se descompone
en regiones de pequefias gotas formando un a estructura interconectada, como se presenta

en la Figura 1.8.

7—? Holido Limite de
gratio

Liguido .
Zolido

Liguido I

Figura 1.8 Formacion de una estructura interconectada
por penetracion de fase liquida
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2. Angulo de contacto

Cuando se forma un liquido, la microestructura consiste de fases solida, liquida y vapor.
El angulo de contacto representa un balance meta estable entre las diferentes energias
interfaciales. Para que un liquido moje a un sdlido, la energia libre total debe disminuir.
La diferencia entre un buen mojado y un mojado pobre se muestra en la figura 1.9. El
grado de mojado se caracteriza por el angulo de contacto 6. Su magnitud depende del

. . 19
balance entre las tres energias superﬁmales.( )

Las impurezas superficiales alteran drasticamente la mojabilidad, al igual que la
temperatura; cuando se aumenta la temperatura, se reduce el angulo de contacto debido al

incremento de la solubilidad.

VAPOR
. LtQUIBo
BUEN SOLIDO WAT
MOJADO MOTADO

Figura 1.9 Representacion geométrica de las condiciones de equilibrio solido-liquido-vapor
y su efecto en el fenomeno de mojado.

3. Capilaridad

La capilaridad resulta en una fuerza de densificacion interfacial fuerte en el s6lido cuando
se forma la fase liquida, causando reacomodo, densificacion y el suavizamiento en el
contacto entre particulas. A continuacion se mencionan algunas caracteristicas del angulo

de mojado."”

- Para un liquido que moja, la fuerza atractiva tiene una separacion cero entre

particulas.
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- Para un liquido en condiciones de no mojado, el liquido causa separacion entre
particulas.

- Por tanto, un angulo de contacto bajo origina fuerzas atractivas, mientras que un
angulo alto origina repulsion.

- Las fuerzas atractivas son sensibles a la cantidad de liquido formado.

En la Figura 1.10 se muestra una representacion del angulo de mojado y su efecto en las

particulas.

L_ﬂrluidn

. Buen mojado
Engulo de contacto bajo
\ Atraccidn de particulas

Sa

CE N

L_{TJidJ:u Silidao

. Iiojada bajo
Engulo de contacto alto
Heparacion de particulas

Figura 1.10 Efecto del angulo de contacto en el mojado del liquido

4. Control de porosidad

En muchos sistemas de sinterizacion en presencia de fase liquida la cantidad de liquido
formado es insuficiente para llenar todos los espacios porosos. El fenomeno de solucion-
reprecipitacion permite a los granos solidos crecientes desviarse de una forma esférica
(minima energia) para llenar mejor los huecos. La densificacion ocurre por la eliminacion
de los granos pequefios y su precipitacion preferencial en los granos grandes lo que
permite liberacion del liquido a los poros restantes.

Los poros grandes poseen una baja presion capilar y permanecen estables durante un

tiempo considerable del ciclo de sinterizado. Una fuente de poros grandes es una particula
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que funde y fluye por los espacios interparticulares vecinos. A mayor tamafio de particula,
mayor es el tiempo requerido para eliminar el poro residual. Por lo tanto, el llenado de
poros grandes requiere de crecimiento de grano y reacomodo de forma de grano.
Usualmente comienza en el centro del componente y se extiende a la periferia cuando la

densificacion alcanza un 80%.%

5. Fuerzas de contacto

Debido a las fuerzas de capilares, los contactos entre particulas humectadas se encuentran
bajo compresion. La magnitud de la presion de contacto varia con el tamafo de grano,

energia superficial y tamafio del contacto.

Durante el estado inicial de la sinterizacion en presencia de fase liquida con particulas
pequenias, estas fuerzas atractivas causan un reacomodo de particulas. Acompafiando el
reacomodo existe un cambio de tamafio de poro: los poros grandes crecen mientras que los
poros pequefios sufren encogimiento. Por lo tanto, las regiones con alta densidad de

empaquetamiento densifican preferentemente.

6. Angulo diedro

El angulo diedro, @, se forma en la interseccion del liquido con los limites de grano. Para
solidos amorfos, no existe el angulo diedro ya que no hay limites de grano. Por otro lado,
el angulo diedro caracteriza las energias interfaciales relativas solido-liquido y sélido-

solido para angulos grandes de los limites de grano.

La Figura 1.11 ilustra ejemplos de tres sistemas de granos con un liquido en el punto triple.
El angulo diedro afecta tanto al liquido como a la forma del grano. Mientras mas crece la
razon de energias, el angulo diedro se acerca a 0° y el liquido penetra los limites de grano.
Esencialmente, hay una menor energia con dos interfases solido-liquido que con un limite
de grano. Por lo tanto, no existe el equilibrio cuando se trata de limites de grano en

presencia de un liquido y todos los limites se mojan.
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El otro extremo es cuando la razon de energias es pequenia. La penetracion del liquido en

los limites de grano es desfavorable. En este caso, puede haber una inhibicion de la

(19
F s e A g ’/"'

densificacion.

™~

180° 150° 120°
Angule diedro del hguido
en un punto fiple
. .y \ N i
M i “ P . s
60° 30° 0°

Figura 1.11 Efecto del angulo diedro en la forma del grano

7. Forma de grano

La forma de un grano sélido depende de varios factores pero es afectada en mayor parte
por el angulo diedro, el contenido de liquido y la energia anisotropica superficial. Los
contactos casi planos se forman entre granos vecinos y estos contactos permiten a los
granos, cambiar de forma para obtener un empaquetamiento mayor. Para un angulo diedro
mayor a 60° y fracciones volumen de liquido pequefio, la estructura del liquido es dispersa
a lo largo de los bordes de los granos y no es continua. Cuando los angulos diedros,
generalmente por encima de los 90°, la microestructura es inestable para cualquier cantidad

de liquido. Consecuentemente, el liquido exudes del compacto.'”

Conforme se avanza en la sinterizacion en presencia de fase liquida, los granos grandes
crecen a expensas de los mas pequefios. Los granos pequefios se hacen mas esféricos
debido a la disolucion. Sin embargo, el crecimiento de los granos esta dictaminado, ya sea

por el acomodamiento o por energias anisotropicas superficiales. Orientaciones
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cristalograficas de baja energia, son favorecidas, permitiendo asi el facetamiento de los

granos.
1.3.7 Reacciones durante el quemado

Un gran nimero de investigaciones muestran que a pesar de ser un mineral que muy
raramente se da en forma natural, la mullita es un producto de reaccion muy comuin de casi
todos los alumino-silicatos a altas temperaturas. De hecho, los sistemas alumino-silicosos
como las arcillas puras han sido muy utilizadas para producir ceramicos que contengan

mullita.?”

En general, la ceramica blanca es heterogénea con fases cristalinas (principalmente
cuarzo y mullita) y poros dispersos en una matriz vitrea. Se ha establecido que la
dehidratacion de la caolinita a aproximadamente 550° C da una nueva fase llamada
metacaolinita la cual se transforma a una estructura tipo espinela y silice amorfa libre a
1000° C: ®Y

Al,S1,05 (OH)4 12H,0 + 6A1,S1,0;

Caolinita Metacaolinita

La espinela se transforma en mullita primaria y silice a temperatura por encima de los
1100° C:
12H,0 + 6A1,S1,0 3Si0; +  2AlSi,0p3

Metacaolinita

Silice amorfa Mullita primaria

Por encima de los 1250° C, se forma una solucion amorfa rica en silice, por disolucion
alrededor de los granos de cuarzo. Los grano de cuarzo empiezan a disolverse a los 1350°
C y los granos mas finos (<20 um) se han disuelto casi completamente a 1400° C.

Durante el quemado ocurren algunas otras reacciones que se nombran en la Tabla 1.2.
1.4 Reciclado de residuos ceramicos
Hoy en dia existen muchos articulos en los cuales se estudia el efecto de todo tipo de

materiales de desecho en diferentes procesos y productos. Algunos de estos estudios se

basan en obtener un material con adiciones de desechos de otros procesos o del mismo
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proceso. También se trabaja con sustituciones de diferentes materias primas o con

diferentes porcentajes de adiciones.

Tabla 1.2 Transformaciones comunes de los cerdmicos blancos

Transformacion Temperatura(°C)
Pérdida de agua estructural 150-400
Oxidacion de compuestos 250-650
organicos
Inversion del cuarzo e-P 575
Descompocision de calcita 750-900
Fusion de los feldespatos 1050-1200
Formacion de fases vitreas 450-650
Oxidacion de sulfuros 400-700
Formacion de nuevas fases 900-1250
cristalinas
Sinterizacion (densificacion) 1100-1350

En la Tabla 1.3 se nombran diferentes materiales, porcentajes y tipos de desechos de los

cuales se han hecho diferentes estudios.

De lo anterior, se establece la posibilidad de utilizar loza sanitaria de desecho propio de la
industria Procemex para su rehuiso, manteniendo las propiedades mecanicas de la barbotina

que permita su manejabilidad y que garantice la calidad de los productos ceramicos.
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Tabla 1.3 Reciclado de productos ceramicos

TIPO DE REUTILIZACION | SUSTITUCION PORCENTAJE
DESECHO EN: POR: DE ADICION
Cenizas volatiles | Pisos y baldosas < Materiales no Desde un 5 hasta

80% articulos plasticos, quarzo un 70%

(variacion en la

Subproductos de Ladrillos composicion) -
plantas de refractarios
beneficio
Arena de Otros Lote de una -
fundiciones misma

Recipientes de

vidrio

composicion (sin
variacion en la

composicion)

Residuos solidos

industriales

Desechos del

mismo proceso
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el procedimiento general que se llevod a cabo para estudiar el

efecto de la incorporacion de residuos solidos (chamota) en una pasta normal de loza

sanitaria, sobre sus propiedades. También se describen las técnicas utilizadas dentro del

procesamiento, el equipo utilizado asi como la secuencia de desarrollo experimental.

Para una mejor comprension, el desarrollo experimental se dividio en dos etapas generales.

En la primera etapa se llevo a cabo la caracterizacion tanto de las materias primas, como de

la chamota cuya secuencia se muestra en la Figura 2.1. En la segunda etapa se detalla la

preparacion de probetas con la adicion de chamota y su correspondiente evaluacion con

diferentes técnicas.

Seleccion
de la
materia prima

Arcillas

Feldespato

Silice

Chamota

Defloculante

Difraccion de rayos X |

Caracterizacion
de la
materla prlma Distribuci(')n de tamano del
particula
o Difraccion de rayos X
Caracterizacion
de la
chamota Microscopia electronica

de barrido

Figura 2.1 Representacion esquematica de la primera etapa del desarrollo experimental

2.1 Seleccion de la materia prima
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Las materias primas que se utilizaron fueron las mismas que utiliza la Industria
Procemex, industria ceramica fabricante de articulos de loza sanitaria, la cual proporciond
sus materias primas, que incluyen desde las arcillas, feldespato y silice hasta el
defloculante y el material de desecho (chamota) que se utilizo para la preparacion de las

nuevas formulaciones.

Especificamente los materiales proporcionados fueron materiales comerciales: arcilla LB,
arcilla LS-2, caolin Master, feldespato lechugal, silice 202, silicato de sodio (defloculante)
y la chamota, piezas desechadas después del quemado, durante el control de calidad, por

presentar algun tipo de defecto.

2.2 Caracterizacion de la materia prima

La materia prima se caracteriz6 por medio de dos técnicas: la difraccion de rayos X para
determinar los compuestos o fases presentes y la determinacion de la distribucion de
tamafio de particula, caracteristicas basicas y muy importantes si se desean tener

propiedades reproducibles en los productos finales.

2.2.1 Difraccion de rayos X

El analisis por difraccion de rayos X, por el método de polvos, es quiza la técnica mas
empleada universalmente para el andlisis cualitativo de mezclas cristalinas, puesto que
cada componente de la mezcla produce un patron de difraccion caracteristico
independiente de los otros, lo que hace posible identificar los distintos componentes

. ., 22
separando sus patrones de difraccion superpuestos.( )

La aplicacion fundamental de esta técnica es la identificacion cualitativa de la composicion
y estructura de muestras cristalinas. Los polvos de las dos arcillas, el caolin, el feldespato y
la silice se analizaron con una radiacion monocromatica de cobre Cu-Ko con 35 kV, 15
mA y una velocidad de barrido para 20 de 2 grados/minuto en un difractometro de la marca
SIEMENS modelo D-5000.

2.2.2 Distribucion de tamafio de particula
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A lo largo del estudio del procesamiento ceramico, tanto el tamafio de particula de los
polvos iniciales, asi como su distribucion, han sido identificados como importantes

caracteristicas que influyen de gran manera en las propiedades del producto final.*®

Se ha observado que para obtener elevadas propiedades mecanicas en los materiales
sinterizados, es deseable utilizar polvos iniciales con un pequefio tamafio de particula y con
una adecuada distribucion de tamafios (varios tamafos). El tamafio de particula fino
favorece a la velocidad de sinterizacion debido a su alta energia superficial y a su
relativamente menor distancia de transporte de material, durante la sinterizacion. Una
adecuada distribucion de tamafio de particula facilita la compactacion de los polvos
obteniéndose un mejor acomodo de las particulas que permite alcanzar mayores densidades

en verde.

Para determinar el tamafio de particula se utilizo un Coulter modelo LS100Q. Todos los
instrumentos de la serie LS utilizan la difraccion de luz laser de particulas como su

principal fuente de informacion sobre el tamafio de particula.

La luz laser tiene una longitud de onda de 750 nm para medir particulas de diametros de
0.4 pum — 2000 pm por medio de difraccion de luz. La radiacion del laser pasa por un filtro
espacial y por lentes de proyeccion para formar un haz de luz. El haz pasa por la celda de
la muestra en donde las particulas suspendidas en liquido o aire dispersan la luz incidente

en patrones caracteristicos los cuales dependen de sus tamafios.

El equipo mide distribuciones de tamafio de particula midiendo los patrones de luz
dispersada por las particulas de la muestra. Este patron de luz dispersada se llama patrén de
difraccion. Especificamente, un patrén de difraccion es la intensidad de la luz dispersada
como funcion del angulo de dispersion. Cada patrén de difraccion de las particulas es
caracteristico de su tamano. El patrén medido por el equipo es la suma de los patrones de
dispersion por cada particula de la muestra.

Se obtuvieron tablas de % acumulado de polvo contra tamafio de particula, las cuales nos

permiten calcular el dgo (diametro promedio del 80% de las particulas).
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2.3 Caracterizacion de la chamota

La chamota también se analizd por medio de difraccion de rayos X para conocer sus fases
cristalinas y con microscopia electronica de barrido para observar la distribucion de las
fases en la microestructura y poder hacer comparaciones con las muestras de loza sanitaria

con la adicién de esta chamota.

2.3.1 Difraccion de rayos X

La chamota se triturd y posteriomente se molidé en el pulverizador para obtener polvos
que pasaron la malla 200. Posteriormente se analizaron en el difractometro SIEMENS

modelo D-5000 con las mismas condiciones con que se analizaron las materias primas.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido

El funcionamiento del microscopio electronico de barrido esta basado en el hecho de barrer
la muestra con un haz electronico de seccion transversal pequefia y de alta energia y
generar una imagen punto a punto de ella. Este bombardeo de electrones provoca la
aparicion de diferentes senales que son captadas con detectores adecuados, los cuales

. . ., 24
proporcionan informacion de la naturaleza de la muestra.*¥

El microscopio electronico de barrido es muy util para estudiar las caracteristicas
morfoldgicas y topograficas de la muestra. Con esta técnica se obtuvieron las imagenes
de la microestructura de la loza que se produce en Procemex y que se utilizd para la
creacion de las nuevas formulaciones. Esta prueba se realizd en un microscopio
electronico de barrido de la marca JEOL modelo JSM-6400, operando a 20 kV, en modo

de imagen de electrones secundarios.

Las muestras de chamota se desbastaron y pulieron de manera sucesiva con lijas de
numeros 100, 280, 400, 600, 1000 y 1500 para hacer la superficie lo mas plana posible.
Posteriormente se atacaron con acido fluorhidrico al 5% durante 90 segundos, para
revelar la microestructura, ya que ¢éste acido ataca los compuestos de silicio, pero
preferentemente ataca al vidrio. Posteriormente las muestras se metalizaron con cobre en

una metalizadora de la marca EDWARDS modelo 5150A durante quince minutos con la
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finalidad de hacerlas conductoras. Finalmente se tomaron fotomicrografias en diferentes

zonas de la muestra a diferentes aumentos.

2.3.3 Formulacion de la pasta de loza sanitaria

De todos los pasos de la produccion de un ceramico, el quemado es uno de los de mayor
importancia. Por lo tanto, se deben revisar las reacciones que ocurren a altas temperaturas.
Las condiciones de equilibrio son de interés especial atin cuando esa condicion no es

alcanzada.

El diagrama de equilibro es una representacion grafica de la regla de la palanca aplicada a
un sistema en particular. Estos diagramas dan una imagen completa del sistema bajo

condiciones especificas.

Para determinar el nimero y la naturaleza de las fases presentes en la formulacion
utilizada, se realizaron diferentes ejercicios en el diagrama triaxial K,0-Si0;-Al,0s, el
cual fue seleccionado de acuerdo a los componentes principales de las materias primas
utilizadas para la fabricacion de la loza sanitaria. Con la formulacion especifica, la cual se
muestra en la Tabla 2.1 y después de varios calculos se determin6 que la pasta contiene
70.4% de Si0,, 6.8% de K,0 y 22.72% de Al,O3, esto de manera simplificada. Después se

localizo el punto en el diagrama ternario que se muestra en la Figura 2.2.

Tabla 2.1 Composicion quimica de la pasta de loza sanitaria

MATERIAL SiOz A1203 Fe203 CaO MgO NaZO Kzo TiOz
ARCILLA LB 60,4 25,6 0,9 0,2 0,2 0,3 1,0 1,9
ARCILLA LS-2 61,6 25,2 0,9 0,2 0,3 0,3 1,5 1,7

CAOLIN MASTER 45,18 38,44 0,38 0,03 0,02 0,01 0,12 1,78
FELD. LECHUGAL 69,8 17,37 0,37 0,4 0,01 6,21 5,39 0,01
SILICE 202 98,1 0,6 0,19 0,01 0,027 0,17 0,67 0,09

Una vez localizada la composicion en el diagrama triaxial, se observo que el punto cae
dentro del campo de fases primario de la mullita, por lo que las fases presentes en el
ceramico en condiciones de equilibrio son: una matriz vitrea y mullita (3A1,03*2Si0,)

cristalina.
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70.4% Bi0g
6.8% K0

22.72% AlLOs

v Mullive

Figura 2.2 Diagrama triaxial del sistema Si0,-Al,03-K;0 en donde se muestra la

composicion de la loza sanitaria de la Industria Procemex

Para saber que cantidad, en teoria, que deberia existir de cada fase se hace un corte
isotérmico a la temperatura de sinterizacion (1200° C) y se aplica la regla de la palanca
binaria (ya que a 1200° C so6lo tenemos la fase mullita y la fase vitrea). En la Figura 2.3 se

muestra el corte isotérmico y el porcentaje de cada una de las fases.
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Figura 2.3 Corte isotérmico a 1200° C del sistema Si0,-Al,03-K,0 en donde se muestra el

porcentaje de la fase vitrea y la fase mullita.
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Segunda etapa del proceso

En esta segunda etapa se describira de manera detallada el procedimiento seguido para la
preparacion de la chamota y su incorpopracion a las materias primas para la obtencion de
pastas con diferentes adiciones de chamota, utilizando como proceso de formado la colada
de barbotinas. En la Figura 2.4 se muestran los procesos involucrados ademas de las

técnicas de evaluacion de los cerdmicos producidos por este procedimiento.

!
III’
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Figura 2.4 Representacion esquematica de la segunda etapa del desarrollo experimental
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2.4 Molienda de la chamota

La presentacion de la chamota es en grandes trozos de material ceramico, por lo que fue

necesario someterla primero a un proceso de trituracion, seguido por la molienda.

La distribucion del tamafio de particula es importante independientemente de cual técnica
de consolidacion o formado se utilice. En la mayoria de los casos el objetivo de la
consolidacion es obtener un empaquetamiento maximo y una gran uniformidad para que
durante la densificacion haya un encogimiento y porosidad minimos. Con un solo tamafio
de particula no se obtiene un buen empaquetamiento. El empaquetamiento 6ptimo obtenido
para un mismo tamafio de particula resulta en casi 30% de espacios vacios. Cuando se
agregan particulas con un tamafio equivalente al de los espacios vacios mas grandes,
reduce los espacios vacios hasta un 26%. Afiadiendo un tercer tamafio de particula aun mas
pequeio se puede reducir el volumen de los poros hasta un 23%. Por lo tanto, para lograr

un maximo empaquetamiento, se requiere un rango amplio de tamafios de particula.

La materia prima tiene un rango amplio de tamafio de particula y para poder adicionar la
chamota y que no afecte las propiedades de la pasta, se molio hasta llegar a una
distribucion de tamafio de particula equivalente al de las materias primas. Se redujo al
tamafio de las piezas de chamota mediante un molino de quijadas, obteniéndose polvos
muy gruesos que pasaron la malla 4. Después se utilizéo un molino de discos para reducir
el tamafio de particula hasta la malla 16. Posteriormente se pasaron los polvos por un
pulverizador, lo cual nos permitié obtener polvos hasta de la malla 80. Finalmente para
poder obtener polvos finos se hicieron moliendas de 2, 4, 6 y 8 horas en un molino de
bolas y se midi¢ la distribucion de tamafio de los polvos. Las bolas utilizadas son de

alimina para evitar la contaminacién de los polvos.

2.5 Preparacion de la barbotina

Las propiedades de una barbotina son muy importantes ya que de estas dependen muchas
propiedades finales como la densificacion final, la porosidad, etc. Por lo tanto una buena
barbotina debe ser densa, de elevado contenido de so6lidos y ademas fluida y estable,

conservando su homogeneidad a lo largo del tiempo de trabajo.'?

49



CAPITULO 2

2.5.1 Adicion del defloculante

Debido a que la proporcion de agua-solidos es baja, la viscosidad de la pasta es muy alta y
esto imposibilita el vaciado al molde, ademas de que si el molde tiene una configuracion

muy compleja y la pasta es muy viscosa, los huecos no se llenarian correctamente.

Para lograr una viscosidad adecuada (de 480 a 560 cp a 10 rpm, rango utilizado en la
industria) se agrega un defloculante. En Procemex se utiliza 2 litros de silicato de sodio por
cada 1370 kg. de solidos por lo cual se midi6o la cantidad de agua y se adiciona el
defloculante en la misma proporcién que en la planta. Se agité durante unos minutos para
dispersarlo y posteriormente se vierten los polvos dentro del recipiente. Manualmente se
mezclo la suspension. Finalmente, la suspension se homogeneizo utilizando un mezclador

eléctrico durante 20 minutos.

2.5.2 Curvas de viscosidad

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

gradiente de velocidad)."”

Debido a que se hicieron adiciones de chamota en diferentes porcentajes, y a que la
viscosidad es una propiedad muy importante de la pasta, se hicieron curvas de viscosidad

contra velocidad de corte para determinar como afectan estas adiciones a esta propiedad.

En la planta de Procemex se utiliza una relacion de 70% de sélidos y 30% de agua, por lo
tanto, todas las mezclas que se hicieron para este experimento se hicieron con la misma
proporcion. Se peso el porcentaje de agua al cual después se le agreg6 el defloculante. Se
prepararon mezclas de polvos con los diferentes porcentajes de chamota y se prepararon

mezclas de la pasta inicial con las diferentes adiciones de chamota, a las cuales se le midio
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la viscosidad en un viscosimetro marca Brookfield modelo DV-I +RV version 5.0. Se
midio la viscosidad variando la velocidad de corte. Posteriormente los datos obtenidos de
la viscosidad se vaciaron en una hoja de calculo para obtener una curva de viscosidad
contra velocidad de corte. Se hizo una curva para la formulacion sin chamota, con 5, 10, 15

y 20% de chamota.

2.5.3 Preparacion de los moldes

Se utilizoé yeso ceramico, el cual se mezcld con agua en una proporcion de 60-40. Se
sometid a una agitacion mecanica durante 10 minutos aproximadamente, posteriormente
fue vaciado a un molde de plastico. La cavidad se formo, poniendo una pieza de madera
de 12.6 centimetros de largo x 2.5 centimetros de alto, dentro del molde de plastico para

posteriormente cubrirla con el yeso.

El molde de yeso se dejo secar dentro del recipiente de plastico durante 24 horas y se
retird, obteniendo un molde con la forma del recipiente de plastico y con una cavidad con

las medidas de la pieza de madera.

2.6 Colado

Una vez que se midi6 la viscosidad y ya que se obtuvieron los moldes, se llevo a cabo el
vaciado o colado. Fue necesario secar los moldes durante 12 horas en el desecador a 100°
C para eliminar la humedad que se absorbe del ambiente para que se absorba el agua de la
barbotina lo mas eficientemente posible. Una vez secos los moldes, se cuela la barbotina
hasta llenarlos completamente, se dejan un tiempo hasta que la pieza se contraiga de

manera que pueda ser retirada del molde.

2.7 Secado

Después de colar la barbotina en los moldes, se debe esperar a que se absorba toda el agua
para obtener la probeta en verde y poder retirarla del molde. La probeta en verde atn
contiene un porcentaje considerable de agua la cual se debe eliminar antes del quemado.
Esto se logra introduciendo la probeta al desecador que se encuentra a 100° C durante 24

horas.
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2.7.1 Dilatometria

Con los analisis de dilatometria se mide el cambio en las dimensiones de un material
(ceramico, vidrio, metal, composito, polimero, etc.) en funcion de la temperatura. Esta
prueba determina los cambios en la longitud (expansion y contraccion) reversibles e
irreversibles durante el calentamiento y enfriamiento, asi como los puntos donde ocurren
reacciones que causan expansion o contraccion, por lo que se puede determinar el
coeficiente de expansion térmica (a), el punto de ablandamiento, la temperatura de
transicion vitrea, transformaciones cristalinas, contraccion, hinchamiento, velocidad de

sinterizacion, etc.

El analisis dilatométrico resulta de gran ayuda en los materiales ceramicos blancos
(whitewares) para poder determinar temperaturas de transformacion y la determinacion de

., @5
la temperatura de sinterizacion.' )

Las mediciones de dilatometria se hicieron en un dilatdbmetro marca Theta modelo LVDT
Signal Conditioner II. Se cortaron probetas en verde y se lijaron hasta dejarlas de 0.7cm. de
alto x 1em. de ancho x 0.5cm. de espesor. Después se introdujeron en el equipo, el cual fue
programado para elevar la temperatura 10° C/ minuto para llegar a una temperatura de
1200° C y permanecer en ésta durante 15 minutos. Posteriormente los datos fueron
vaciados a una hoja de céalculo para obtener una grafica de temperatura contra % de

expansion. Se hicieron graficas para todas las formulaciones.

2.8 Quemado

Las probetas se desbastan con una lija del nimero 80 para obtener lados de iguales
dimensiones y sin bordes. Después se les da un tratamiento térmico el cual consiste en lo
siguiente: se introducen en un horno Bulten-Kanthal modelo Super Kantal. Se elevo la
temperatura 10° C por minuto hasta llegar a los 1200° C (esta temperatura es la utilizada
por la industria) para después dejarlo a ésta temperatura durante 90 minutos.
Posteriormente se baja la temperatura hasta la temperatura ambiente y las probetas se
dejan enfriar en el horno.

Posteriormente se realizd un segundo tratamiento térmico bajo las mismas condiciones

pero con un tiempo de permanencia de 150 minutos para obtener un mayor grado de
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sinterizacion. En la Figura 2.5 se muestra una representacion grafica de este proceso.

1200°C |- — - — - — |

T amh

|
|
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|
|
|
|
|
|
|
|
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1
35 4.3

Tiempo (hrs)

Figura 2.5 Representacion grafica del tratamiento térmico. La linea 1 representa el
tratamiento con 90 minutos de permanencia y la linea 2, el tratamiento con 150 minutos de

permanencia.

2.9 Evaluacion de las probetas

2.9.1 Difraccion de rayos X

Una vez sinterizadas las diferentes probetas, se molieron siguiendo el mismo
procedimiento de la molienda de la chamota bajo las mismas condiciones experimentales
de las materias primas para poder analizarlas en el difractometro SIEMENS. Se obtuvieron

difractogramas de las diferentes formulaciones.

2.9.2 Microscopia electronica de barrido

La preparacion de las probetas que se analizaron en el microscopio electronico de
barrido, fueron sometidas a un proceso de desbaste y pulido con lijas de numeros 100,
280, 400, 600, 1000 y 1500 para obtener una superficie plana. Posteriormente se atacaron
con acido fluorhidrico al 5% durante 90 segundos, se metalizaron con cobre en una

metalizadora de la marca EDWARDS modelo 5150A durante quince minutos.

53



CAPITULO 2

2.9.3 Propiedades mecanicas

* Moddulo de Young

El moédulo de elasticidad o modulo de Young es una constante de proporcionalidad entre el
esfuerzo elastico y la deformacion elastica y se puede expresar simplemente como la
cantidad de esfuerzo ¢ requerido para producir una unidad de deformacion elastica €. La
magnitud del mddulo elastico es determinada por la resistencia del enlace atomico en el
material. Mientras mas fuerte sea el enlace, mayor es el esfuerzo requerido para elevar el

espaciamiento interatomico y por lo tanto mayor es el valor del médulo de clasticidad."”

El modulo de Young de las muestra fue medido por la técnica de excitacion de impulsos,
que es un método no destructivo, utilizando un sistema denominado Grindo-Sonic (J.W.,
Lemmens Inc., St. Louis, Mo.). Esta técnica esta basada en el analisis de la excitacion
producida por una muestra mediante un impulso mecanico, la vibracién resultante, que
depende de la naturaleza, geometria y masa del material es recogida y analizada por el
instrumento para seleccionar y medir el modo fundamental de oscilacion. Para esta
medicion se utilizo el método estandar de prueba especificado en el codigo ASTM bajo la
designacion C 1259-98.%% El equipo Grindo-Sonic cuenta con un programa llamado
EMOP, que permite determinar el mddulo de Young de un material con formas

geométricas definidas, tales como barras, cilindros, discos, etc.

# Dureza

Para la medicion de la dureza se utilizé un durometro marca Wilson modelo 4JR Se lijaron
dos probetas de cada formulacion ya quemadas con una lija del nimero 1500 para obtener
una superficie plana. Posteriormente se hicieron 5 indentaciones en diferentes zonas a cada
probeta para tomar la medicion. Se midié la dureza Rockwell HRT15 con una esfera de

acero de 1/16” de diametro.?”

Finalmente se hizo un promedio de todos los datos y se vaciaron en una tabla de dureza.
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2.9.4 Propiedades fisicas

Para el calculo de la absorcion de agua, la densidad y la porosidad aparente se utilizo el
método estandar de prueba especificado en el codigo ASTM bajo la designacion C373-

88%® el cual esta basado en la técnica de inmersion de Arquimedes.

Las probetas deben ser secadas para que tengan una masa constante, esto debe hacerse
calentando las muestras en un horno a 150° C, seguido de un enfriamiento en un
desecador. Se deben pesar las muestras para determinar la masa en seco “D”, con una

exactitud de aproximadamente 0.01gr.

Una vez determinada la masa en seco, las muestras se colocan en un recipiente con agua
destilada y se hierven por 5 horas. Debe tenerse cuidado de que las muestras estén
cubiertas por agua todo el tiempo. Después de las 5 horas es necesario dejar reposando
las muestras en agua durante 24 horas mas. Después se debe determinar la masa “S” de la
muestra suspendida en el agua. Posteriormente, cada muestra se seca y se determina su

masa saturada “M”.

Una vez terminado el experimento se hacen los calculos necesarios para obtener los datos

verdaderos. Para hacer los calculos se utilizan las siguientes formulas:

¢ Volumen exterior=V =M —S
» Porosidad aparente =P = (M —D/ V) * 100
» Absorcion de agua=A = (M-D /D) * 100

» Densidad volumétrica = p = D/V
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Capitulo 3. Resultados

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de las materias
primas, la chamota y de la evaluacion de las pastas de loza sanitaria con la adicion de

chamota por las diferentes técnicas utilizadas en este estudio.
Resultados de la primera etapa

3.1 Caracterizacion de la materia prima

3.1.1 Difraccion de rayos X

Como ya se menciond anteriormente, las materias primas de partida fueron las
suministradas por la Industria Procemex, la cual prepara sus pastas para loza sanitaria a
partir de materias primas convencionales: arcilla, cuarzo y feldespato. Estas tres materias
primas han dado lugar a la denominacion de Sistema Triaxial, principalmente por la gran
cantidad y diversidad de productos ceramicos que se pueden producir(é). En este caso, se
destaca que en esta industria se utilizan diferentes tipos de arcilla con lo que se obtiene un

mejor control de la uniformidad de las propiedades fisicas de la barbotina.*”

En la Figura 3.1 se muestra el difractograma correspondiente a la muestra de la arcilla LB
en donde se puede observar que hay dos minerales presentes, los cuales son
caracteristicos de las arcilla: el mineral arcilloso caolinita (K), con féormula quimica
Al,S1,05 (OH)s), cuyos picos principales se encuentran a los 12, 20 y 25 grados, y la fase
Si0; o cuarzo (Q), cuyos picos principales se encuentran a 21 y 27 grados. En la Figura 3.2
se muestra el difractograma de la segunda arcilla utilizada, la arcilla LS-2, en donde se
puede observar los mismos componentes presentes en la arcilla LB, solo que en este caso
se presenta en mayor proporcion el cuarzo. Las Figuras 3.3 y 3.4 muestran los
difractogramas del caolin y del feldespato lechugal respectivamente; el del caolin muestra
como fase tnica la caolinita, ya que todos los picos de difraccion corresponden a esta fase,
y en lo que respecta al del feldespato los picos coinciden con tres diferentes fases, la silice
en su forma polimorfica de cuarzo a los 26° (el pico mas grande), la silice en forma de

tridimita (T) a los 21, 23.5 y 30° y la anortoclasa (A) o (Na,K)(SizAl)Os a los 14, 24 y 28°.

56



CAPITULO 3

Este ultimo mineral corresponde al mineral feldespatico, mineral no plastico y con
caracteristicas fundentes por sus altos contenidos de Na y K. La Figura 3.5 muestra el
difractograma de la silice, el cual s6lo presenta una fase: el cuarzo, mineral muy cristalino
y no plastico y en este caso de alta pureza, al menos en el rango de deteccion del

difractometro de rayos X.
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Experimental pattern: ARCILLA1 DSMEAS - Program:ARCILLA1.DQL (arcila 1.raw)
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Figura 3.1 Difractograma de rayos X de la arcilla LB. Se observan dos fases: la caolinita
(K) y el cuarzo (Q).
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X-ray Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura 3.2 Difractograma de rayos X de la arcilla LS-2
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Intensity
1000

950 1
900 1
850
800
750
700
650
600
550
500
450 1
400 1
350
300
250
200
150 4
100 4

50

Experimental pattern: CAOLIN DSMEAS - Program:CAOLIN.DOQL (caolin.raw)

T T
5.00 10.00

X-ray Cu-Ka (1.541374 A)

T T T T T

T T T T
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00

2theta

Figura 3.3 Difractograma de rayos X del caolin Master

Intensity

1000
950 1
Q00
850
800
750
700
650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150 4
100 4

50

Experimental pattern: FELDESPATO D5SMEAS - Program:FELDESPA.DQL (feldespa.raw)

o

A T A

WWMW

T T
5.00 10.00

¥-ray Cu-Ka (1.541374 A)

T T T T T T T
30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Jtheta

T T T
15.00 20.00 25.00

Figura 3.4 Difractograma de rayos X del feldespato Lechugal
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Intensity

1000 Experimental pattern: SILICE DSMEAS - Program:SILICE.DQL (silice.raw)
9509 Q [03-065-0468] 51 02 Siicon Oxide (Quartz low, syn)

500+

B850

800+

750

700

550+

500+

550 1

500

450 1

400+

350

300

250 Q

200 Q

150 | Q

100

SEM“J o JL " A j)‘jl A LM JL da ML_.
| | | [N | I I | R
5.‘00 ID.IUU 15.‘00 ZD.‘DD ZS.IUU 30.‘00 35:00 40.‘00 45.‘00 SD:UD 55.‘00 SU.IDD SS‘IUD TD.IUU
X-ray CuKa (1.541874 A) Jtheta

Figura 3.5 Difractograma de rayos X del cuarzo

Finalmente en el difractograma de la Figura 3.6, se muestran las fases presentes en nuestro
material de desecho, esto es de la chamota que se va a reciclar al incorporarla en la pasta
como una materia prima. Estos resultados nos muestran que esta chamota esta formada por
cristales de cuarzo (Q), -que son los cristales que no reaccionaron durante el quemado-,
cristales de mullita (M) que es la nueva fase producto de la reaccion y la elevacion de la
temperatura de los alumino-silicatos, y finalmente la fase vitrea (V). Esta ultima al
presentar una estructura amorfa no presenta picos en el difractograma, pero si una curva

suave a angulos entre 15 y 40 grados.

3.1.2 Distribucion de tamafio de particula

En la Figura 3.7 se muestran los resultados de la medicion de la distribucion de tamafio
de particula contra el % de volumen acumulado de las 5 materias primas utilizadas, en
la que se senala el tamafio de particula para el 80% en volumen acumulado de las
muestras. Como ya se mencion6 en la bibliografia, las arcillas y el caolin representan los
polvos mas finos de los utilizados en el diagrama triaxial. Lo anterior se comprueba ya
que las arcillas y el caolin, para un 80% de las particulas presentan un tamafio de
particula de aproximadamente 28 y 19 pum, respectivamente, mientras que el feldespato y

la silice son los mas gruesos con un tamano de particula para un 80% de volumen
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acumulado, de 47 um. En la Tabla 3.1 se muestran los valores exactos para cada materia

prima para el d80.
Intensity

1000 Experimental pattern: CHAMOTA 5/E DSMEAS - Program:CHAMOTA.DQL (chamota.raw)
950 [03-065-0466] 5 02 Silicon Oxide (Quartz low, syn)

900 4 Q

850 4

800+

750 4

700

6504

600 4

5504

5004

450 4

400+

3504

3004 Q

2509 M

2004

150

100+

50 4 V | |
o \ . ! | 1l
I I [ Il [ [ [
T T T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00
X-ray Cuka (1.541874 A) Jtheta

Figura 3.6 Difractograma de rayos X de la chamota.

100+
90
80+
70
— 60
£
§ 50
£
3 40
30
— Arc LB
207 —— ArcLS-2
— Caolin
104 Feldespato
od ) — ‘ — Slilic‘e
04 05 0‘.7 1 é 3‘ t‘l 5‘ é 7‘ 1b 2‘0 3I0 4b 5‘0 7b 160
Diametro de particulas (um)
Figura 3.7 Grafica del tamafio de particula de las materias primas.
Tabla 3.1 Tamaios de particulas de todas las materias primas
Materia Arcilla LB Arcilla LS-2 | Caolin Feldespato Silice
prima master lechugal
dso (bm) 36 30 19 45 47
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3.1.3 Microscopia electronica de barrido

Para hacer un estudio de la microestructura y poder visualizar la forma, la cantidad y
distribucion de las fases identificadas con los rayos X en la chamota, se hizo un estudio en

una muestra de chamota pulida y atacada en el microscopio electronico de barrido.

El la Figura 3.8 se muestra una micrografia de la chamota tomada a 2 500 aumentos. En
ella, se pueden observar las mismas tres fases encontradas con los rayos X. En la
microestructura, destaca la mullita (M) en forma de agujas de una longitud aproximada de
1 pm, reforzando a la matriz vitrea (V), la cual es responsable del desarrollo de las

30-33 .,
13933 También se observan

propiedades fisico-mecanicas de las ceramica tipo triaxia
pequefios cristales de cuarzo redondeados (Q), ya que han sido parcialmente disueltos por
la matriz vitrea y que también se caracterizan por presentar una grieta circunferencial
alrededor. Los cristales en forma de agujas y los granos de cuarzo, se encuentran
distribuidos irregularmente en la matriz vitrea. Adicionalmente también se pueden
observar poros de diferentes formas y tamarios, los cuales siempre estan presentes en este

tipo de ceramicos tipo triaxial.®*>”

Figura 3.8. Micrografia de la chamota pulida y atacada con acido fluorhidrico al 5% a
2500X mostrando las fases mullita, cuarzo y la matriz vitrea.

Resultados de la segunda etapa
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3.2 Molienda de la Chamota

La reduccion de tamafio de la chamota hasta convertirla en un polvo fino para poder
incorporarla a la barbotina de la loza sanitaria se llevdo a cabo en varias etapas, ya
mencionadas. En la ultima etapa, correspondiente a la molienda en el molino de bolas,
que es donde se lleva a cabo el mayor proceso de pulverizacion, se hizo un analisis del
efecto del tiempo de molienda y la distribucion del tamafio de particula. La Figura 3.9
muestra la grafica de distribucion de tamafio de particula contra volumen acumulado de
polvos de una molienda de 2, 4, 6 y 8 horas. La grafica muestra claramente que a medida
que aumenta el tiempo de molienda, disminuye el tamafo de particula. De éstos resultados
se determind que habia que moler la chamota por al menos 8 horas para poder utilizarla
como materia prima, ya que si se moliera por menos tiempo se tendria una mayor
proporcion de polvos gruesos con lo cual no se favoreceria el proceso de compactacion y
de sinterizacion. En la Tabla 3.2 se muestran los valores d80 para los diferentes tiempos

de molienda.

100

90+

80+

704

60+

50

Volumen (%)

40

30+

204

— 2hrs
— 4hrs
— 6hrs

8hrs

10

0- T T T T T T T T T T T T T T
04 0.6 1 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200
Diametro de particulas (um)

Figura 3.9 Gréfica de la distribucion de tamafio de particula mostrando la molienda a 2, 4,
6Y 8 horas.
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Tabla 3.2 Tamanos de particula para los diferentes tiempos de molienda
Tiempo (horas) 2 4 6 8
Dgo (um) 133 83 57 33

3.3 Preparacion de la barbotina

Se prepard una barbotina base, bajo las mismas condiciones que las utilizadas en la
Industria Procemex, esto es la misma formulacion, materias primas, defloculante y % de
solidos. En el presente estudio se adiciono a esta barbotina base, la chamota, que al ser un
producto ya sinterizado, no va a presentar propiedades plasticas, lo que podria afectar el
comportamiento de ésta al momento del colado; por lo que fue necesario ver como ésta

adicion afectd la viscosidad de la barbotina.

3.3.1 Curvas de viscosidad

La Figura 3.10 muestra las curvas de viscosidad contra velocidad de corte de las barbotina
base con las diferentes adiciones de chamota. Para la realizacion de estas curvas se

adicionaron 0.65 ml. de defloculante.

El primer resultado de estas curvas es que todas las formulaciones presentaron
caracteristicas pseudoplasticas (la viscosidad disminuye con un gradiente de velocidad
creciente); en el caso de la barbotina base, el comportamiento se considera del tipo casi
newtoniano (la viscosidad es independiente del gradiente de velocidad) el cual favorece el
llenado correcto de los moldes, disminuyendo asi el nimero de defectos de las piezas. La
barbotina con 5% de chamota presentd un comportamiento casi similar que la base. Por lo
tanto las formulaciones sin chamota y con 5% de chamota caen dentro del rango manejado
en la industria (la viscosidad que se maneja el la planta PROCEMEX, es de 480-560 cp
con una velocidad de corte de 10rpm) y no haria falta agregar mas defloculante si se

adiciona 5% de chamota.
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El segundo resultado de estas curvas es el cambio de viscosidad con respecto al porcentaje
de chamota agregado. En la misma Figura 3.10 se observa que, cuando el porcentaje de
chamota aumenta a 10 y 20%, la viscosidad se eleva radicalmente. Esto se le atribuye a que
el porcentaje de arcillas, las cuales son las responsables de las propiedades reoldgicas de la

barbotina, disminuye cuando se eleva el porcentaje de chamota.®

En las Figuras 3.11 y 3.12 se muestra el comportamiento de la viscosidad de las barbotinas
con adicion de 10, 15 y 20 % de chamota, a las cuales se les aumentdé 0.05ml de
defloculante. En estas curvas se puede observar que la viscosidad bajo hasta el rango que

se utiliza en la industria, presentando también un comportamiento newtoniano.

6000
5000
4000

3000

viscosidad (cp)

2000

1000

5 10 20 50 100
velocidad

Figura 3.10 Grafica de viscosidad de las formulaciones de 0, 5, 10 y 20% de chamota y con
0.65 ml de defloculante.
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700

600

IS
IS}
S

viscosidad (cp)

w
S
S

200

100

5 10 20 50 100
velocidad

Figura 3.11 Grafica de viscosidad de las formulaciones con 10, 15 y 20% de chamota y con
0.7 ml de defloculante. Se muestra la grafica en un rango de 700-0 cp para hacer notar la
disminucién de la viscosidad con respecto al porcentaje de defloculante.

6000
5000

4000

——10%
—u—15%
0 20%

3000

viscosidad (cp)

2000

1000

5 10 20 50 100
velocidad

Figura 3.12 Curvas de viscosidad de las las formulaciones con 10, 15 y 20% de chamota.
se muestran las mismas formulaciones de la figura anterior pero en un rango de 6000-0 cp
para distinguir el comportamiento casi newtoniano de la barbotina.
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3.4 Dilatometria

Como ya se menciond el el capitulo anterior, los estudios de dilatometria permiten conocer
a que temperaturas se dan las transformaciones de fase y la temperatura de inicio y en que
rango de temperatura se produce la sinterizacion para las pastas ceramicas. De estos
estudios se obtuvieron graficas de % de contraccion contra temperatura para cada una de
las formulaciones. La Figura 3.13 muestra todas las curvas para las 5 diferentes
formulaciones bajo estudio. En todas las curvas se muestran una ligera expansion desde
temperatura ambiente hasta ~ 550°C, en donde aparece un pequefio pico invertido,
correspondiente a la transformacion a-f3 del cuarzo. Posteriormente se presenta un ligero
encogimiento debido a pérdida de agua estructural y /o al reacomodo de las particulas.
Casi al final de las curvas se observa un cambio bastante pronunciado en la pendiente de
las curvas alrededor de los 950 °C, mismo que indica la temperatura del inicio de la
sinterizacion. Este cambio de pendiente se produjo a los 940, 936, 932, 920, 912,
correspondiendo al la formulacién basica (sin chamota) y para 5, 10, 15y 20 % de
adicion de chamota respectivamente. De estos resultados se desprende que conforme se
fue adicionando chamota se dio una ligera disminucion de la temperatura de inicio de la
sinterizacion, y se fue acelerando el proceso de densificacion , lo cual se puede explicar a
que la chamota en su microestructura, contenia ya una fase vitrea, de lo que se puede
inferir que hay mayor cantidad de liquido en las formulaciones con chamota. Estos
mismos resultados se obtuvieron en otros trabajos, solo que en esos casos se sustituy6 el

cuarzo y el feldespato por chamota'®

3.5 Evaluacion de las muestras de loza sanitaria

3.5.1 Difraccion de rayos X

A las probetas con 0, 5, 10 y 20% de chamota, se les hicieron estudios de difraccion de
rayos X para determinar las fases presentes en las muestras. En la Figura 3.14 (a-d) se
muestran los difractogramas de las diferentes formulaciones, en los que se puede observar
que todas las muestras presentaron las tres fases presentes en la loza original: cuarzo, el
pico mas grande a los 27°, mullita, el pico pequefio junto al pico del cuarzo a los 26° y una

fase vitrea que se aprecia al inicio del difractograma como una curva suave.
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CURVAS DE DILATOMETRIA

% EXPANSION

B R @0 P D RN R P e D PN DD E® 2 NN DN PO DAY
IR & R0 P\ D PR LA xR R P2 @ A 4]
o ) B LN AN PPN NN DXl
V'RV @ 'f’\&ﬂ?’m ) &@@Q@o@m@«\,@,@%éé\u@@&&b&o@o@o&(\&q@w&

TEMPERATURA

Figura 3.13 Curvas de dilatometria de las diferentes formulaciones mostrando la
disminucién en la temperatura de inicio de la sinterizacion al aumentar el porcentaje de
adicion de chamota.

Expenmentzl pat'bem BLAMCO DSMEAS - Program:BLANCO.DQL (blamco raw)

O o : 1I [ 11 I [
T : T T

5.00 10,00 15.00 20.00 25.00 30.00 35,00 40,00 45.00 50.00 55.00 60,00 65.00
N-ray Cua (1.541874 A) Jtheta
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Intensity

1000
950
900
850
800
750
700
550
500
550
500
450
400
350
300
250
200
1504
1004
504

Experimental pattern: 34KV, 24mA,0.02,0.02,0.2 (sandra_praob_iv.raw)
[03-065-0466] 5i ©2 Silicon Oxide (Quartz low, syr)

1500  20.00
X-ray Cu-Ka (1.541874 A)

25.

85.00

T T T T T
(ili} 30.00 35.00 40.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 90.00

2theta

b)

Inktensity

1000
950 4
Iy
8501
a0+
7504
700 4
6504
600
550 4
500 4
450
400
3504
3004
250 4
2004
150
100

50

0 T

Experimental pattern: (probeta 7.dat)
[01-089-8937] 5 02 Silicon Oxide {Quartz $-alpha)

T
15.00 20,00
¥-ray Cu-Ka (1.541574 &)

25.00

T T T T T T T T T
30,00 35.00 40.00 45.00 50,00 55.00 60,00 65.00 F0.00 75.00 an.oo 85.00

Ztheta

c)
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Intensity
1000

Experimental pattern: CHA-20 DSMEAS - Program:CHA-20.DQL (cha-20.raw)
8507 [03-065-0468] i 02 Silicon Oxide (Quartz low, syn)

a00 +
850 4
800 +
730
700
650 4
600 +
550
500
450 +
400 +
350
300
250 1
200

150 4
100
501 | I
a , I . |

I I [ [ I I nr 1 L

5.00 10.00 15.00 20,00 25.00 30,00 35.00 40.00 45.00 50,00 55.00 0,00 65.00 70.00
X-ray Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

d)

Figura 3.14 Difractogramas de las diferentes formulaciones con chamota. a) sin chamota,
b) con 5% de chamota, c) con 10% de chamota y d) con 20% de chamota.

3.5.2 Microscopia electronica de barrido

Para poder observar el efecto en la microestructura de las probetas con diferentes
porcentajes de chamota, se tomaron varias micrografias con el microscopio electronico de
barrido a 500 aumentos. En la Figura 3.15 (a-d) se muestran 5 micrografias, las cuales
fueron tomadas de superficies de muestras fracturadas correspondiendo a la adicion de
chamota desde 0, 5, 10, 15 y 20 %, respectivamente. En todas ellas se observa una
fractura mixta, en primer lugar destaca la fractura concoidal, tipica de la presencia de
vidrio y tanto fractura intergranular como transgranular correspondiente a cristales. En la
fractura transgranular los bordes de grano dificilmente son visualizados y se presenta
cuando una fase liquida ayuda a la densificacidon, como es el caso. Cuando se presenta la
combinacion de ambas, se debe generalmente a que el liquido es muy viscoso y no se
eliminan todos los defectos.*® También se pueden observar algunos pocos poros aislados
y desprendimiento de particulas o granos. Es de destacar que las superficies de fractura de
las muestras con chamota son mas heterogéneas que aquélla sin chamota, presentando
incluso mayor porosidad tanto aislada como interconectada, a excepcion de la superficie

con solo 5 % de adicion de chamota.
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d) e)

Figura 3.15 Micrografias de la fractura de muestras: a)sin chamota, b) 5%, ¢) 10%, d) 15%.e) 20% de
chamota mostrando fractura concoidal, tipica de la presencia de vidrio y fractura intergranular y
transgranular correspondiente a cristales.
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En la Figura 3.16 (a-c) se muestran micrografias a 5000X de a) la chamota, y b-C)muestras
con 5 y 20 % de chamota respectivamente. Se puede observar casi la misma
microestructura en todas las micrografias: una matriz vitrea con agujas de mullita de ~ 2
um de largo, pequeiios cristales de cuarzo que no reaccionaron durante la sinterizacion,
mullita primaria (en forma de escamas) y paquetes o aglomerados de agujas de mullita,
dispersos de manera heterogénea en toda la microestructura. Las agujas de la chamota son
mas finas que las formadas en la muestras con chamota y en éstas ultimas ademas es

notoria la presencia de remanentes(R) de metacaolin, fundentes o chamota.

En la Figura 3.17 a) se muestra un mapeo general, para visualizar la distribucion de los
elementos quimicos presentes en mayor proporcion (Si, Al, y K) en una muestra con 15%
de chamota En ella se comprueba la distribucion heterogénea de los elementos y los
componentes de la pasta, asi RF puede ser feldespato que no ha sido disuelto, las particulas
de cuarzo y mullita (M) y posiblemente metacaolin (MC). La distribucion de los
elementos mostrados en la Figura 3.17 c-e nos indican en que fases se presenta cada
elemento en mayor proporcion. Cabe mencionar que también se incluyo el fluor ya que al
ser las muestras atacadas con HF, éste elemento podria influir en la microestructura ® lo
cual se quiso corroborar. Esta micrografia se selecciond especialmente por presentar

ademas de las fases normales, microparticulas bien facetadas.

Adicionalmente al mapeo general y de cada elemento mayoritario, de éstas particulas se
obtuvo su espectro (Fig 3.17-b) identificandose los elementos silicio, aluminio, potasio y
fluor, de los que se infiere que podrian ser cristales de un feldespatoide denominado
leucita ((K[AISi,O¢]), cuyo campo de fases primaria se encuentra en la vecindad del lado
izquierdo del campo de fases primario de la mullita. No es comtin que minerales formados
por metales alcalinos se encuentren en cuerpos ceramicos sinterizados ya que los o0xidos
de sodio y potasio forman liquidos a temperaturas por debajo de las cuales ocurren
recombinaciones entre éstos Oxidos. Al obtenerse los espectros de otras particulas se

encontr6 que todas contenian potasio y fluor en concentraciones variables.
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Cristales dej;—‘/r/'

cuarzo 3 1 ey

g% prin.lin_ria

P SRS

("

Figura 3.16 Micrografias a S5000X de a)porcelana de Irapuato, bymuestra con 5% de chamota,
c¢)muestra con 20% de chamota mostrando las fases: mullita primaria y en forma de agujas, cristales
de cuarzo y de chamota y remanentes de metacaolin dispersos en una matriz vitrea.
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-
PR SR

e) f)

Figura 3.17 Mapeo y patrones de mapeo de una muestra con 15% de chamota, pulida y atacada con
acido fluorhidrico al 5%, a)Mapeo, b) microanalisis de un cristal, c) patrén del aluminio, d)patrén del
silicio, e)patrén del fluor y f) patrén del potasio.
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3.5.3 Propiedades Fisicas

En la Tabla 3.3 se muestran los resultados de las mediciones de absorcion de agua,
densidad, porosidad y contraccion tanto en verde, como después del sinterizado a 1200 °C
por 90 y 150 minutos, que se hicieron a las muestras con las diferentes adiciones de
chamota. En la planta de Irapuato, estas proniedades se miden continuamente y siempre se
tiene que cumplir con los siguientes valores para un control de calidad de la loza sanitaria,

los cuales tomaremos como referencia.

» % absorcion de agua < 0.5
» Contraccion = 10-11.5%

* Densidad real = 2.63 gr/cc

Tabla 3.3 Resultados de las diferentes propiedades fisicas en las muestras sinterizadas a
1200 °C al tiempo t-1de 90 min. y a t-2 de 150 min.

% % %
Probeta Absorcion de Densidad real Porosidad Contraccion Contraccion
agua (gr/cc) (%) en verde lineal

t-1 t-2 t-1 t-2 t-1 t-2 t-1 t-2 t-1 t-2
S/CH 1.19 | 0.52 | 229 | 250 | 2.71 | 1.58 4.35 6.07 9.61
5%CH 1.53 | 048 | 2.27 | 2.51 | 231 |1.70 4.09 5.65 9.7
10%CH 1.20 | 0.54 | 2.19 | 2.51 | 2.86 | 1.60 4.01 5.37 9.65
15% CH 146 | 046 | 229 | 251 (242 |1.74 3.21 5.20 9.4
20%CH 1.50 | 049 | 228 | 2.51 | 2.30 | 1.60 2.45 5.00 9.25

CH - chamota
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Analizando los valores obtenidos para el % de absorcion de agua y la densidad y
comparandolos con los de referencia se observa que se obtuvieron valores mayores para la
absorcion de agua y las densidades fueron menores cuando la sinterizacion se llevo a cabo
a 1200 °C y una permanencia de 90 minutos. Estos resultados muestran que la sinterizacion
no se completd, lo que a su vez se ve reflejado en el porcentaje de porosidad. Al aumentar
el tiempo de permanencia por 60 minutos mas disminuy6 el porcentaje de absorcion de
agua, quedando estos valores dentro de los valores especificados. Esto se atribuye a que
existe una dependencia de la densificacion con el tiempo y la temperatura. Como en este
caso no se quiere aumentar la temperatura (que es la que se usa en la industria) se aumento
el tiempo de permanencia lo que permitid la eliminacion de los poros al haber mas tiempo
para la difusion y el rearreglo de las particulas, etapa que se da solo si existen altos niveles
de liquido. En nuestro caso existe un alto nivel de liquido (Fig 2.3) por lo que un

aumento en la densidad puede ser logrado via rearreglo de las particulas'(lg)

Analizando los valores de contraccion en verde se puede apreciar que conforme se fué
adicionando la chamota disminuyo la contraccion, lo que se debe a que la chamota es un

material no plastico que ya no va a contraer con el secado.

Los valores del % de contraccion lineal despues del sinterizado a 1200 °C por noventa
minutos, fueron disminuyendo conforme se fue adicionando la chamota, aunque seria de
esperar el efecto contrario debido a que la presencia de la fase vitrea también aumentaria y
seria un efecto positivo para la sinterizacion. Sin embargo, como el liquido es mas viscoso,
hizo falta tiempo para eliminar mayor cantidad de poros; en donde el aumento de la
viscosidad se debe a que los componentes de la chamota son un liquido rico en silica y la
mullita que es muy refractaria. Resultados similares en porcelanas duras han sido
reportados solo que la sinterizacion se llevo a mayores temperaturas ©

Cuando se aument?6 el tiempo de permanencia por una hora mas, aumentaron los valores
de la contraccion si se comparan con los valores obtenidos de las muestras sinterizadas a
hora y media., ya que hubo mas tiempo para la eliminacion de los poros, y por lo tanto
también disminuyeron los valores de la porosidad y los porcentajes de absorcion de agua y
aumentaron los valores de la densidad. La muestra sin chamota presentd valores de % de
contraccion, de porosidad y de % de absorcidon de agua casi similares a las muestras con

chamota. El resultado mas importante de todos es el hecho de que al adicionar la chamota

disminuy6d de manera general el % de contraccion. Esto es muy util sobre todo en la
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manufactura de piezas grandes y complejas, como las de la loza sanitaria que incluyen
secciones de diferente grosor y que durante el quemado, éstas secciones si se contraen

demasiado producen grietas.
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Figura 3.18. Difractograma de la formulacion con chamota de chamota sinterizada a 1200 °
C con 150 minutos de permanencia.

3.5.4 Propiedades mecéanicas

Los valores obtenidos para la dureza y el modulo de Young para las diferentes muestras, se
muestran en la Tabla 3.2. Se observa que los valores del modulo de Young y de dureza
para la formulacion sin chamota, son los mas bajos. Cuando sustituimos la materia prima
por 5% de chamota, estos valores son los mas altos. Sin embargo para el 10, 15 y 20% de

chamota, los valores disminuyen siendo siempre mayores a los de la probeta sin chamota.
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Tabla 3.4 Resultados de las propiedades mecanicas las diferentes formulaciones.

PROBETA DUREZA MODULO DE YOUNG
(GPa)
(HR)
Sin chamota 81 69
5% 90 85
10% 83 77
15% 87 81
20% 87 81

Tabla 3.5 Resumen de los resultados de las propiedades tanto fisicas como mecanicas de
todas las formulaciones.

Probeta | Dilatometria % Abs Porosidad | Contraccion | Dureza | Modulo
() agua (%) (%) (HR) de
young
t1 2 | tl 2 | tl t2 (GPa)
Chamota - <0.5 - 10-11.5 - -
S/CH 940 1.19 | 0.52 ' 2.71 | 1.58 | 6.07 | 9.61 81 69.4
5% CH 936 1.53 1048 231 | 1.70 | 565 | 9.7 89.98 84.55
10% CH 932 1.2 1054 |2.86 | 1.60 | 537 | 9.65 83.3 77
15% CH 920 146 | 046 1242 | 1.74 | 520 | 94 86.5 81
20% CH 912 1.18 1 049 | 230 | 1.60 | 5.00 | 9.25 87 81
CH- chamota

El principal requisito para la sinterizacion de la loza sanitaria es la formacion de un
liquido. En el caso del presente trabajo si se considera el diagrama ternario de la figura 2.3
el primer liquido se forma a aproximadamente 1000 °C en condiciones de equilibrio. Sin
embargo, como no se trabaja en condiciones de equilibrio este valor solo representaria un
valor aproximado. En la tabla anterior se muestran los valores de temperatura para la
formacion del primer liquido para las diferentes composiciones, obtenidos de los estudios
de dilatometria. La muestra sin chamota presentd un valor maximo y conforme se fue
adicionando la chamota fue disminuyendo la temperatura de formacion de liquido, lo que
nos indica que la adicion de la chamota propicia la formacion de liquido, lo que no es de
extrafar ya que la chamota contiene vidrio que seguramente se fundi6 antes que los demas

componentes de las pastas. Cuando el quemado de las muestras se llevo a cabo a 1200 °C

77



CAPITULO 3

durante hora y media, se esperaria que se hubiera dado una buena sinterizacion ya que
esta temperatura es superior a la de inicio de formacion del liquido por lo que se esperaria
una disminucién de la viscosidad del liquido y aumento de la cantidad de liquido lo que
propiciaria la sinterizacion, sin embargo esto no paso asi, sino hasta que se increment6 el
tiempo de permanencia, con lo cual se dio tiempo para la eliminacion de poros. Aunque en
este caso no hubo un cambio en la composicion de las pastas con la adicion de chamota la
naturaleza de sus componentes (vidrio mullita y cuarzo) si es muy diferente. El vidrio
propicia la formacion del liquido y la mullita y el cuarzo aumentarian la viscosidad del
mismo, lo que retarda la sinterizacion de ahi que las propiedades mejoren con el aumento

del tiempo de permanencia.
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Capitulo 4. Conclusiones

Del studio del efecto de la adicion de chamota en las propiedades fisicas y mecanicas de la
loza sanitaria formada mediante la colada de barbotinas, se derivan las siguientes
conclusiones:
1. Es posible la fabricacion de loza sanitaria adicionando hasta un 20% de chamota,
cumpliendo la especificacion de porciento de absorcion de agua y quemadas a la
misma temperatura que aplica la industria (PROCEMEX), mediante la colada de

barbotinas.

2. Las piezas coladas conteniendo chamota, presentan menores porcentajes de
contraccion, reduciendo la posibilidad de defectos en las piezas durante el secado y

quemado y por lo tanto disminuyendo los desechos ceramicos.

3. Se obtuvieron valores del mdodulo de Young de alrededor de 80 GPa para pastas
con adicion de chamota, mientras que las pastas sin chamota tienen un modulo de

Young de 69GPa.

4, La dureza de las lozas sanitarias fabricadas con porcentajes de chamota,
incrementaron ligeramente su dureza con respecto a las piezas que no contienen

chamota.

5. La adicion de chamota a las suspensiones aument6 su viscosidad, sin embargo, con
la adicion de una pequefia cantidad de defloculante, se pudo recuperar el

comportamiento newtoniano de la pasta necesario para una buena colada.

6. La chamota tuvo que ser molida en molino de bolas por 8 horas para presentar un
diametro promedio (dgy) equivalente al de los materiales no plasticos utilizados

para la formulacion de las mezclas utilizadas por la Industria de la Loza Sanitaria.

7. La adicion de chamota no afectd la microestructura de las muestra de loza sanitaria
ya que se obtuvo una mezcla de una fase vitrea con fases cristalinas, agujas de
mullita y cuarzo. Las muestra sinterizadas a 1200° C incluso presentaron mayor
cantidad de agujas de mullita, lo que favorecio a las propiedades mecénicas de la

loza.

79



BIBLIOGRAFIA

Bibliografia

1.

6.

10.
11.

12.

13.

A. Tucci, L. Esposito, E. Rastelli, Use of soda-lime scrap-glass as a fluxing agent
in a porcelain stoneware tile mix, Journal of the European Ceramic Society, 24
(2004) 83-92.

J.M.F. Ferreira, P.M.C. Torres, M.S. Silva, Recycling of granite sludges in brick-
type and floor tile-type ceramic formulations, Euroceram News No. 14, 1-10.
V.Mikhalev, V Serov, A. Vlasov, Effect of the physical properties of slip on the
molding of commercial grade sanitary ware, Glass and Ceramics, Vol 64 (2007)
21-22.

E.S. Butyleva, V.D. Shirinskikh, S.I. Romanov, Porcelain bodies in the
manufacture of building ceramics, Institute of Building Ceramics, 1969.

Kausik Dana, Sukhen Das, Kumar Das, Effect substitution of fly ash for quartz
in triaxial kaolin-quartz-feldspar system, Journal of the European Ceramic
Society, 24 (2004) 3169-3175.

A. Karamanov, E. Karamanova, A. Ferrari, F. Ferrante, M. Pelino, The effect of
fired scrap addition on the sintering behavior of hard porcelain, Ceramics
International, (2005) 1-5.

E.I. Suzdal'tsev, M. M. Tsvetkova, An environment-friendly technology for
ceramic materials, J. Euro. Ceram. Soc., 2004

G. Stathis, A. Ekonomakov, C.J. Stournaras, Effect of Firing Conditions, Filler
Grain size, and quartz content on bending strength and physical properties of
sanitaryware porcelain, J. Euro. Ceram. Soc. 24 (2004) 2357-2366.

W.D.Kingery, H.K.Browen, D.R.Uhlman, Introduction to ceramics, John Wiley
and Sons, New York, 1976.

W. Ryan, Properties of Ceramic Raw Materials, Pergamon Press, 1978

Roman Pampuch, Ceramic materials, an introduction to their properties,
Elsevier Scientific Publishing Company, 1976.

Allen Dinsdale, Prottery Science, materials processes and products, John Wiley
and Sons, 1986.

Sandra Bribiesca Vasquez, Ireri Bastida Bribiesca, Reologia del Caolin de los
Azufres, Michoacan, InfoCeram (15), Sociedad Mexicana de Ceramica A.C.,

Monterrey NL, (2004) 17-21.

80



BIBLIOGRAFIA

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Emilia Garcia Romero, Mercedes Suarez Barrios, Las arcillas propiedades y usos,
Universidad Complutense, Madrid, 8-21.

David W. Richerson, Modern Ceramic Engineering, Marcel Dekker, 1992

F. Moore, Rheology of Ceramic Systems, McLaren and Sons, London, 1965

F.H. Norton, Elements of Ceramics, Addison-Wesley, 1974.

Ceramic Products Manufacturing, Notas universitarias.

Randall M. German, Sintering Theory and Practice, John Wiley and Sons, New
York, 1996.

ILA. Aksay, D.M. Dabs, Mullite for structural, electronic, and optical
applications, Journal of the American Ceramic Society, 1991.

Kausik Dana, Kumar Das, Partial Substitution of feldspar by B.F. slag in
triaxial porcelain: phase and microstructural evolution, Journal of the European
Ceramic Society, 24 (2004) 3833-3839.

S. Bribiesca Vazquez, Cristalografia de Suelos, Sociedad Mexicana de
Cristalografia A.C. 2004.

George Y. Onoda, Larry L. Hench, Ceramic Processing before Firing, John
Wiley and Sons, New York, 1978.

Maria Teresita Santoyo Arreguin, Fisica del estado sélido, Ingenieria en
Materiales, Instituto Tecnoldgico de Morelia, 2006.

J. Zarate Medina, S. Bribiesca Vazquez, M.E. Contreras Garcia, Dilatometria en el
procesamiento de los materiales ceramicos y compuestos, VII Jornadas
Nacionales de Ingenieria en Materiales, Tecnologico de Morelia, 2005.

Standar Test Method for Dinamic Young’s Modulus, Shear Modulus, and
Poisson’s Ratio for Advanced Ceramic by Impulse Excitation of Vibration,
The American Society for Testing Materials (1999).

Hyungsun Kim, Taekyu Kim, Measurement of hardness on tradicional
ceramics, Journal of the European Ceramic Society, 2002

Standard Test Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent
Porosity and Apparent Specific Gravity of Fired Whitewares Products, The
American Society for Testing Materials (1999).

LLE. Sproat, C. Treischel, An all American sanitary-ware body, American
Ceramic Society, 24 (1940) 311-317.

William M. Carty, Science of whitewares, The American Ceramic Society

81



BIBLIOGRAFIA

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

V.Mikhalev, A. Vlasov, Properties of clays for manufacturing sanitary ware,
Glass and Ceramics, Vol 64 (2007), 78-81.

V.Mikhalev, V Serov, A, Vlasov, Kaolins for production of sanitary ceramics,
Glass and Ceramics, Vol 64 (2007) 293-297.

S. C. Vieira, A.S Ramos, M.T. Vieira, Mullitization Kkinetics from silica and
alumina-rich wastes, Ceramics International, (2005) 2-6.

C. Leonelli, F. Bondioli, P. Veronesi, Enhancing the mecanical properties of
porcelain stoneware tiles : a microestructural approach, Journal of European
Ceramic Society, 21 (2001) 785-793.

A.P Luz, S. Ribeiro, Use of glass waste as a raw material in porcelain stoneware
tile mixture, Ceramics International, (2006) 1-5.

S. Braganca, C. Bergmann, Traditional and glass powder porcelain: technical
and microstructural analisis, Journal of the European Cermic Society, 24 (2004)
2383-2388.

S. Kumar, K.Singh, P. Ramachandrarao, Effects of fly ash additions on the
mechanical and other properties of porcelainised stoneware tiles, Journal of
Material Science, 36 (2001) 5917-5922.

R.E. Chinn, Ceramography, Preparation and analisis of ceramic
microstructures, The American Ceramic Society, 2002.

S. Bribiesca Vasquez, R. Quintana Puchol, J. Reyes Gasga, Structural and
chemical analisis of micro-sized particles found in aluminous electrical
porcelains, Microscopy and Microanalysis, Microscopy Society of America,

5(1999) 247-253.

82



