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ABSTRACT

This doctoral thesis presents a characterization of Michoacan clays, with the aim of
making use of this type of material for applications in sustainable thermal technologies.
The study addresses the analysis of physical, thermal, mechanical, and crystallographic
composition properties of samples from Tlalpujahua and Capula, which were subjected

to various thermal treatments.

The results show that the properties of the clays depend significantly on the tempe-
rature and duration of the thermal treatment. It was observed that the crystallographic
components and their transformations due to thermal treatment directly influence the
physical, thermal, and mechanical properties, as well as the clays’ ability to function as
an additive in composite materials. Experimental evidence demonstrates that the in-
corporation of thermally treated clay improves the thermal efficiency of a phase change
material (soy wax), opening new possibilities for the design of sustainable thermal
composites. One of the main contributions of this work is the proposal of a predictive
mathematical model for thermal conductivity, based on the obtained crystallographic

composition.

As scientific research, this thesis fosters the use of local resources with low envi-
ronmental impact, promotes alternative materials for energy efficiency, and lays the
groundwork for future research in the design of advanced thermal composites based on

clays.

Keywords: Clay characterization, thermal conductivity, thermal diffusivity, Vickers

Hardness, phase change materials.
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RESUMEN

Esta tesis presenta una caracterizacion de arcillas Michoacanas, con la finalidad de
aprovechar este tipo de material en aplicaciones con tecnologias térmicas sostenibles. El
estudio abarca el analisis de propiedades fisicas, térmicas, mecanicas y de composicion
cristalografica de muestras provenientes de Tlalpujahua y Capula, las cuales fueron

sometidas a diversos tratamientos térmicos.

Los resultados muestran que las propiedades de las arcillas dependen significati-
vamente de la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico. Se observd que los
componentes cristalograficos y sus transformaciones debido al tratamiento térmico, in-
fluyen directamente en las propiedades fisicas, térmicas, mecanicas y en la capacidad
de las arcillas para funcionar como aditivo en materiales compuestos. Se demuestra
experimentalmente que la incorporacion de arcilla tratada térmicamente mejora la efi-
ciencia térmica de un material de cambio de fase (cera de soya), lo que abre nuevas
posibilidades para el diseno de compuestos térmicos sostenibles. Una de las principales
contribuciones de este trabajo es la propuesta de un modelo matematico predictivo de

la conductividad térmica, basado en la composicion cristalografica obtenida.

Como investigacion cientifica, esta tesis fomenta el uso de recursos locales con ba-
jo impacto ambiental, promueve materiales alternativos para la eficiencia energética
y sienta las bases para futuras investigaciones en el diseno de compuestos térmicos

avanzados basados en arcillas.

Palabras clave: Caracterizacion de arcillas, conductividad térmica, difusividad térmi-

ca, dureza Vickers, material de cambio de fase.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el aprovechamiento de energias renovables y el desarrollo de tecno-
logias sostenibles representan una prioridad tanto a nivel industrial como académico. En
este contexto, el estudio de materiales con propiedades térmicas favorables, bajo costo
y bajo impacto ambiental ha cobrado gran relevancia. La arcilla, tradicionalmente em-
pleada en alfareria, artesanias y ladrillos de construccion, ha comenzado a explorarse con
mayor profundidad en el &mbito ingenieril como un material alternativo para aplicacio-
nes energéticas. Particularmente, destaca su uso como contenedor o aditivo estructural
para materiales de cambio de fase (Phase change materials, PCM, por sus siglas en
inglés), debido a su resistencia mecénica, capacidad de aislamiento térmico, bajo costo
y amplia disponibilidad [Nigay et al., 2017b, Sane et al., 2020, V Voronin et al., 2020,
Cakir Arianpour and Arianpour, 2022], con el objetivo de mejorar el almacenamiento

y la gestion de energia térmica.

Paralelamente, el comportamiento de la arcilla sometida a distintos tratamientos
térmicos y los cambios estructurales que estos generan en su composicion mineraldgica,
sus propiedades térmicas y sus caracteristicas mecénicas han incentivado su estudio
en contextos como la fabricacion de ladrillos porosos, aislantes térmicos econdémicos
y contenedores de almacenamiento térmico [Buchner et al., 2021, Minas et al., 2019,
Lan et al., 2021].

En México, la arcilla destaca por su diversidad de usos, desde objetos utilitarios
hasta expresiones artisticas contemporaneas. Segun la Real Academia Espanola, la ar-
cilla es una sustancia mineral blanca, combinacién de silice y alimina, que en presencia
de agua adquiere plasticidad. Al ser calcinada, se contrae y pierde dicha propiedad. Se

presenta en distintas formas (polvo, lodo o sélido) y colores, determinados por la pre-
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sencia de otros minerales como silicatos de aluminio hidratados, cuarzo, feldespatos y
carbonatos [Diaz and Torrecillas, 2002]. Aunque la riqueza mineraldgica de las arcillas
ha sido estudiada en multiples regiones del pais, muchas de estas ain carecen de una

caracterizacion completa para usos mas alla de los tradicionales.

Referente al estado de Michoacan, las arcillas provenientes de los municipios de
Tlalpujahua y Capula, reconocidas por su uso en la produccién artesanal, no han sido
estudiadas en profundidad ni se han caracterizado para conocer sus posibles aplicaciones
como materiales compuestos, térmicos o aislantes. Esta tesis busca contribuir a ese vacio,
mediante la evaluacién de sus propiedades fisicas, térmicas, mecanicas y composicién

mineralégica, bajo distintos tratamientos térmicos.

Adicionalmente, se propone un modelo matematico predictivo de la conductividad
térmica en funcién de la composiciéon mineraldgica. Finalmente, se realiza un primer
acercamiento en el comportamiento de un material de cambio de fase al usar polvo
de arcilla como aditivo a la cera de soya, evaluando su comportamiento térmico en la

transicién de liquido a solido.

Este trabajo representa un esfuerzo por fomentar el uso de recursos locales en el
desarrollo de tecnologias limpias, proponiendo la arcilla como material aplicable a sis-
temas como contenedores de energia térmica, aislantes y como aditivos para materiales
de cambio de fase, que fomenten su estudio y su aplicacion en el area industrial y

académico.

La tesis es estructura de la siguiente manera.

Capitulo 1. Semblanza del problema

En este capitulo se encuentra el contexto de por qué ha sido seleccionada la arcilla
como elemento para estudio, su justificacion y los objetivos generales y especificos, que
incluyen la caracterizacion fisica, térmica, composicion mineralégica y mecanica de las
muestras, asi como su aplicacion como aditivo en compuestos de materiales de cambio
de fase (PCM). La metodologia se estructura en cuatro etapas, desde la recoleccién y
caracterizacién de las muestras hasta el analisis térmico de compuestos (polvo de arcilla

mezclado con cera de soya).

El estado del arte incluye una revision critica de investigaciones sobre propieda-

des térmicas de arcillas, composiciéon mineralégica, aplicaciones energéticas y estudios



nacionales e internacionales sobre arcillas mexicanas y michoacanas.

Capitulo 2. Obtencion de propiedades fisicas, térmicas y composiciéon mi-
neraldgica
En este capitulo se detalla el trabajo experimental de caracterizacion de las propiedades
fisicas, la composicion mineraldgica y las propiedades térmicas de las arcillas estudia-
das. Para ello, se emplearon técnicas de caracterizacién como Difraccion de Rayos X
(XRD, de sus siglas en inglés, x ray difraction), Espectroscopia por Energia Dispersi-
va (EDS, de sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-ra Spectroscopy) y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, de sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscope),
asi como radiometria fototérmica infrarroja (PTR, de sus siglas en inglés, Photother-
mal radiometry) para la obtencién de las propiedades térmicas como la conductividad

térmica y la difusividad térmica.

Se proporciona la metodologia de la fabricacion de las muestras de arcilla, asi como
los procesos de tratamiento térmico a los cuales fueron sometidas. Se obtuvieron las
propiedades fisicas, como la porosidad efectiva y la densidad aparente. Se identifica-
ron las composiciones mineraldgicas principales de cada tipo de arcilla y se analiz6 su
comportamiento con respecto a ambos procesos de tratamiento térmico. Asimismo, se
propuso un modelo matematico de prediccién de la conductividad térmica basado en

la composiciéon mineralégica de las muestras.

Los hallazgos obtenidos en este capitulo permiten conocer las diferencias en las
propiedades fisicas, térmicas y de composicién mineraldgica de las arcillas procedentes
de Tlalpujahua y Capula, dando lugar a conocer las posibles aplicaciones de dichas

arcillas.

Capitulo 3. Obtencién de propiedades mecanicas
Este capitulo profundiza en la evaluacién de la resistencia estructural de las arcillas,
mediante ensayos como la prueba de fatiga ultrasénica en flexion de tres puntos y el
ensayo de dureza Vickers. Los resultados obtenidos permitieron observar el compor-
tamiento de la dureza y la resistencia a la fatiga en funcion de la temperatura del

tratamiento térmico.

Adicionalmente, los ensayos fisicos se complementaron con simulaciones por elemen-

tos finitos, las cuales validaron los resultados en cuanto al comportamiento de la dureza
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Vickers. Los resultados obtenidos proporcionan un primer acercamiento a las posibles
aplicaciones industriales del material, particularmente en lo que respecta a su dureza y

resistencia a la fatiga.

Capitulo 4. Materiales de cambio de fase (PCM)
En este capitulo se analizé el comportamiento térmico al usar la arcilla procedente
de Tlalpujahua como aditivo en un material de cambio de fase, en este caso, cera de
soya. Se elaboraron compuestos mezclando cera de soya con polvo de arcilla tratada
térmicamente a distintas temperaturas. Los compuestos obtenidos fueron sometidos a
andlisis mediante radiometria fototérmica infrarroja por reflexion, con el fin de evaluar

su comportamiento durante el proceso de enfriamiento.

Los compuestos elaborados mostraron variaciones en la capacidad de retencién de
calor durante la solidificacién, lo que sugiere que la incorporacion del polvo de arcilla
modificé la temperatura de transicién del PCM. En paralelo se describié un fenémeno
denominado “marca de hundimiento”, el cual afecta el patron de solidificacién. Para
minimizar la aparicién de este efecto, se sugirié un control experimental basado en el

control de temperatura de las paredes del reservorio.

Los resultados obtenidos indican que la arcilla no solo actia como un buen aditivo,
sino también como un modulador térmico capaz de mejorar el desempeno de los PCM,
haciéndolos més adecuados para su aplicacién en sistemas de almacenamiento de energia

térmica.

Capitulo 5. Caracterizacién térmica usando el método Angstrom
En este ultimo capitulo, se utiliza el método Angstrom, construido con materiales de
facil acceso como Arduino y una geometria realizada en impresora 3D. Con el método
Angstrom se logré obtener la difusividad térmica de las muestras de arcilla procedentes

de Tlalpujahua sometidas a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.
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CAPiTULO 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La constante evolucion tecnoldgica, especialmente en dreas como la construccion de
contenedores de energia, aislantes térmicos y materiales innovadores de construccion,
ha impulsado la bisqueda de alternativas que sean mas accesibles, sostenibles y menos
contaminantes. En este contexto, los materiales naturales son indispensables, especial-
mente aquellos que se encuentran en abundancia y cuya extraccion y procesamiento

resultan menos agresivos para el medio ambiente.

Las arcillas, por ser materiales naturales, econémicos y ampliamente disponibles,
han sido objeto de multiples estudios con el fin de integrarlas en aplicaciones tecnologi-
cas, tales como sistemas de almacenamiento de energia, aislamiento térmico y en la
construcciéon de edificaciones sustentables. Sin embargo, su potencial varia significati-
vamente segiin su composicién mineraldgica, la cual depende del tipo de suelo y de las

condiciones geolédgicas de la regién de origen.

A pesar de que México cuenta con una gran diversidad de yacimientos de arcilla
a lo largo de su territorio, muchas de estas arcillas no han sido caracterizadas o lo
han sido parcialmente. En particular, el estado de Michoacan, conocido por su rica
tradicion artesanal y su uso de arcillas en la elaboracion de ladrillos y ceramica, carece

de estudios que exploren el potencial de la arcilla en aplicaciones mas especializadas,



como los sistemas térmicos.

La falta de caracterizacion y documentaciéon sobre las propiedades fisicas, quimicas
y térmicas de estas arcillas limita su aprovechamiento en desarrollos tecnolégicos, sus-
tentables e innovadores. Por lo tanto, es necesario investigar y caracterizar las arcillas
de esta regién para determinar sus posibles aplicaciones en sistemas térmicos u otros
sistemas, lo que podria abrir nuevas oportunidades tanto en el ambito cientifico como

en el desarrollo regional.

1.1 Objetivos

1.1.1 General

Caracterizar las propiedades fisicas, mecanicas, térmicas y composiciéon mineralégica
de las arcillas Michoacanas para evaluar su potencial, asi como su aplicacion en sistemas
térmicos para su utilizacion como aislantes y materia prima para la elaboraciéon de

contenedores de energia.

1.1.2 Especificos

1. Obtener las propiedades fisicas y mecanicas de las arcillas. (Densidad, porosidad

y dureza)

2. Obtener las propiedades térmicas de las arcillas. (Conductividad, difusividad, ca-

pacidad calorifica)
3. Obtener la composicién mineralégica de las arcillas.

4. Analizar el comportamiento térmico al mezclar polvo de arcilla con un material

de cambio de fase.

5. Analizar los resultados obtenidos.



1.2 Justificacion

La creciente demanda de materiales sostenibles en la industria ha impulsado la
busqueda de nuevos materiales que puedan ser aplicables a sistemas térmicos y que,
entre sus principales funciones, puedan actuar como aislantes térmicos o como materia
prima para la elaboracion de contenedores de energia. La caracterizacion de estas arcillas
puede ofrecer nuevas soluciones para mejorar la eficiencia energética y reducir el impacto
ambiental de los sistemas térmicos. Este estudio no solo contribuira al desarrollo de
materiales avanzados, sino que también promovera el uso de recursos locales, apoyando

la economia regional.

1.3 Hipdtesis

Las arcillas michoacanas, debido a su composicion mineralégica y sus propiedades
fisicas, mecédnicas y térmicas, presentan caracteristicas que las hacen adecuadas para
su uso en sistemas térmicos como aislantes y materia prima para la elaboracion de
contenedores de energia, ofreciendo una alternativa sostenible y eficiente en comparacién

con los materiales convencionales.

1.4 Metodologia

En la Fig. 1.1 se presenta la metodologia empleada en el estudio de caracterizacién
de las arcillas michoacanas para su aplicacion en sistemas térmicos. Esta metodologia
se compone de cuatro etapas principales. La primera etapa del trabajo se enfoco en la
obtencion de las propiedades fisicas, tales como dureza, porosidad efectiva y densidad
aparente. También, se realizaron imagenes de las muestras utilizando un microscopio
electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM, de sus siglas en inglés). La
segunda etapa se centré en la determinacion de las propiedades térmicas, incluyendo la
difusividad térmica, la conductividad térmica y la capacidad calorifica. En la tercera
etapa, se analizaron las composiciones mineraldgicas mediante difracciéon de rayos X

(DRX). Finalmente, la cuarta etapa consisti en la preparacién de mezclas de arcilla



con cera de soya, con el objetivo de analizar su comportamiento térmico a lo largo del

tiempo.

Figura 1.1: Metodologia propuesta

1.5 Estado del arte

El estado del arte estd dividido en seis partes principales como se muestra en la
Tabla 1.1. Estas partes son: conocimientos generales de arcillas, propiedades mecanicas
de las arcillas, caracterizaciéon térmica de las arcillas, influencia de la composiciéon mine-
raldgica, estudio de arcillas mexicanas y aplicaciones como materiales de cambio de fase
(PCM). Por lo tanto, se enlistan algunos de los articulos mas relevantes relacionados

con estos temas.

Tabla 1.1: Temas que componen el estado del arte.

Ano | Referencia Titulo

Conocimientos generales

2018 | [Zhou et al., 2018] Preparation and characterization of mullite
foam ceramics with porous struts from

white clay and industrial alumina




2008 | [Lee et al., 2008] Field experiments on mitigation of harmful
algal blooms using a sophorolipid—yellow
clay mixture and effects on marine
plankton

2003 | [Velde, 2003] Green clay minerals

1992 | [Dominguez and Schifter, 1992]| Las arcillas: el barro noble

Propiedades mecanicas de las arcillas

2013 | [Wagner, 2013] Mechanical properties of clays and clay
minerals

2006 | [Pusch, 2006] Mechanical properties of clays and clay
minerals

2002 | [Kim and Kim, 2002] Measurement of hardness on traditional

ceramics.

Caracterizacion térmica de las arcillas

2022

[Csaki et al., 2022]

Thermal properties of illite-zeolite

mixtures up to 1100 °C.

2021

2021

[Liu et al., 2021b]

[Kurmus and Mohajerani, 2021]

Modeling thermal conductivity of clays: A
review and evaluation of 28 predictive
models.

Energy savings, thermal conductivity,
micro and macro structural analysis of
fired clay bricks incorporating cigarette
butts.

2020

[Xu et al., 2020]

Effects of temperature, dry density, and
water content on the thermal conductivity

of genhe silty clay

2019

[Xu et al., 2019]

Temperature dependence of apparent
thermal conductivity of compacted
bentonites as buffer material for high-level

radioactive waste repository.

2016

[Deng and Li, 2016]

Study on preparation of thermal storage

ceramic by using clay shale




2015 | [Musyoka and Langmi, 2015] Clay and clay-supported materials for
clean energy storage applications
2000 | [Sadek and Mekhamer, 2000] Ca-montmorillonite clay as thermal energy

storage material.

Influencia de la composicién mine

ralégica

2018

[El Idrissi et al., 2018]

The influence of clay composition and
lithology on the industrial potential of

earthenware.

2010

[Garcia-Ten et al., 2010]

Thermal conductivity of traditional
ceramics: Part II: Influence of

mineralogical composition.

2010

[Gualtieri et al., 2010]

Thermal conductivity of fired clays: Effects
of mineralogical and physical properties of

the raw materials

2010

[Valanciene et al., 2010]

The influence of mineralogical composition
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1.5.1 Conocimientos generales de las arcillas

Las arcillas han sido objeto de estudio desde multiples enfoques, especialmente por
su diversidad mineralégica y propiedades fisicas, que varian segtin la regién de origen.
Por esta razon, es comun identificarlas segtin su color, origen geografico o composicion
mineralégica. Algunos ejemplos incluyen la arcilla blanca con alto contenido de sodio
[Zhou et al., 2018], la arcilla amarilla de Tongyeong, Corea del Sur [Lee et al., 2008],
la arcilla verde rica en hierro [Velde, 2003], y la arcilla roja, que es una de las més co-
munes y ampliamente conocidas. En el contexto mexicano, existe una amplia gama de
arcillas, como la blanca, rosa, negra, verde y el barro rojo (llamado asi coloquialmente),
utilizadas tradicionalmente en alfareria y construccion. Esta variedad se debe a la com-
posicién mineraldgica otorgada por la region geografica de extraccion, como el estado de
Durango, Puebla, Tlaxcala, Chupaderos, Zacatecas, Oaxaca, Guanajuato, Veracruz, el
lago de Texcoco y zonas lacustres del Valle de México [Dominguez and Schifter, 1992],
entre otros. Esta diversidad motiva la realizacién de diversos estudios de caracteriza-
cién, que se abordan mas adelante, considerando aspectos térmicos, fisicos, composicion
mineralégica y su combinacion con materiales de cambio de fase, tanto en estudios na-

cionales como internacionales.

1.5.2 Propiedades mecanicas de las arcillas

A lo largo del tiempo, también se han estudiado las propiedades mecanicas de las
arcillas. Tal es el caso de Wagner (2013), quien menciona que dichas propiedades depen-
den del tipo y contenido de minerales, asi como de la interacciéon entre sus particulas.
Wagner estudié el comportamiento de suelos con arcillas problematicas, como los suelos
expansivos, arcillas rdpidas y lutitas negras [Wagner, 2013]. Por su parte, Pusch (2006)
senala que las propiedades mecanicas mas importantes en las arcillas son la conductivi-
dad hidraulica, la conductividad de gas, la capacidad de difusion de iones, el potencial
de hinchamiento y la compresibilidad [Pusch, 2006]. Kim (2002) determiné cuantitati-
vamente la dureza de la loza de arcilla, aplicando mediciones de indentacion Vickers
y de Mohs, logrando comparar los resultados bajo el efecto de diferentes tamanos de
indentacién [Kim and Kim, 2002].



1.5.3 Caracterizacion térmica de las arcillas

Diversos investigadores han estudiado el comportamiento térmico de las arcillas
bajo distintas condiciones. Cséaki analizé la mezcla illita-zeolita a temperaturas supe-
riores a 1100 °C [Cséki et al., 2022]. Liu (2021) propuso modelos predictivos para la
conductividad térmica de arcillas, aplicables en campos como la ingenieria geotécni-
ca o la ciencia del suelo [Liu et al., 2021b], mientras que Halenur (2021) logré una
disminucién en la conductividad térmica de una arcilla comercial al aumentar su po-
rosidad mediante la incorporacion de colillas de cigarro antes del tratamiento térmico
[Kurmus and Mohajerani, 2021]. Xu (2020) examiné los efectos de la pérdida de agua y
la densidad en la conductividad térmica de arcilla limosa [Xu et al., 2020], y en el afo
2019 analizé la conductividad térmica de bentonitas compactadas entre 5 y 90 °C para

su uso como amortiguador en depdsitos de residuos nucleares [Xu et al., 2019].

En cuanto a almacenamiento térmico, Tangfei (2016) utilizé la lutita, un tipo de
roca sedimentaria mezclada con caolinita y otros compuestos, para la preparacion de
ceramica destinada al almacenamiento térmico mediante sinterizacién sin presién a una
temperatura de 1080 °C, logrando excelente densidad de almacenamiento térmico y
buena conductividad térmica [Deng and Li, 2016]. Nicholas (2015) presenta una revi-
sion de investigaciones donde destaca el uso de arcilla y contenedores de arcilla para
almacenar energfa [Musyoka and Langmi, 2015]. Olfat (2000) utilizé arcilla montmori-
llonita como material base para un contenedor de energia que absorbe vapor de agua,
aprovechando la capacidad de dicha arcilla para absorber grandes cantidades de agua
[Sadek and Mekhamer, 2000].

1.5.4 Influencia de la composicion mineralégica

El papel de la composicion mineralogica en las propiedades térmicas ha sido amplia-
mente documentado. Hicham (2018) estudié la influencia de la composicién de arcillas
extraidas en diferentes regiones de Marrakech para su potencial uso en la industria
de la loza. Encontré que, aunque la mayoria de las muestras eran aptas, aquellas que
contenian argilita presentaban mayores resistencias mecénicas [El Idrissi et al., 2018].

Garcia-Ten exploré cémo la combinacion de cuarzo, feldespatos, calcita y caolinita afec-



ta la conductividad térmica de arcilla roja tratada a 1000 °C [Garcia-Ten et al., 2010].
Gualtieri desarroll6 un modelo polinomial que integra multiples factores compo-
sicionales para predecir el comportamiento térmico de arcillas tratadas a 850 °C
[Gualtieri et al., 2010]. V. Valience (2010) estudié cémo los cambios en la estructura
mineralogica pueden afectar el color de las arcillas, los cuales no solo dependen del total
de hierro, sino también de la manera en que este se mezcla con los minerales de la arcilla

durante la formacién de ceramicos (bajo tratamiento térmico) [Valanciene et al., 2010].

1.5.5 Estudios de arcillas mexicanas

En México, se han realizado investigaciones especificas sobre arcillas locales. Victor
Pérez (2024) utilizé arcilla proveniente de la Solana, Querétaro, México, para la ela-
boracién de membranas porosas, para tratar el agua disminuyendo su dureza. El pro-
ceso consiste en compactar la arcilla por medio de una prensa hidraulica y sinteri-
zar la arcilla en una mufla a 500 °C, 800 °C y 1000 °C [Pérez-Moreno et al., 2024].
Lépez-Acosta evalué las propiedades térmicas de arcillas suaves del Lago de Texcoco
[Lopez-Acosta et al., 2022]. Fanny Maria presenta su tesis de maestria con la elabora-
cion de un sistema de adsorcién a base de arcilla extraida en Fresnillo, Zacatecas, para
la remocién de plomo, comprobando que la arcilla era de tipo bentonita y demostré ser
adsorbente de diversos iones metalicos como el plomo, el cadmio, el arsénico, entre otros
[Garcia Sanchez et al., 2021]. Garcia-Valles analizé kaolinita de Acoculco, Puebla, con
énfasis en andlisis termogravimétrico [Garcia-Valles et al., 2015], mientras que, Custo-
dio caracterizo la microestructura de ladrillos cocidos en Tabasco, enfocandose en la

relacién entre porosidad y composicién mineral [Custodio-Garcia et al., 2007].

En cuanto a los estudios que se han realizado en el estado de Michoacan se tie-
ne el realizado por Elia Mercedes quién analizo las propiedades mecéanicas, dinami-
cas y apreciacion estética de varias muestras de suelos arcillosos de la localidad de
Santiago Undameo, las cuales fueron estabilizadas con ciertos porcentajes de cemen-
to, cal, yeso, mucilago de nopal entre otros [Alonso-Guzman et al., 2022]. En cuanto
a Isabel Israde, quien estudié y analizé depdsitos lacustres y fluviolacustres de tres
regiones principales a los alrededores de Michoacan, como son Las Pulgas, Lomas Blan-
cas y Tzitzimeo, donde se realiz6 un estudio de campo, petrografia y espectrometria

de rayos X [Israde-Alcantara et al., 2008]. Georgina Carvajal de la Torre analiz6, por
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medio de microscopia electronica y difraccién de rayos X, la arcilla lacustre expues-
ta en una columna estratigrafica en el canén de Charo, estado de Michoacan, México

[de la Torre et al., 1998].

1.5.6 Aplicaciones con materiales de cambio de fase
(PCM)

En cuanto a la construccion, Manglesh (2023) analizé el efecto sobre el rendimiento
térmico de ladrillos de arcilla mezclados con microcapsulas con diferentes geometrias
integradas con grafito, obteniendo una comparativa entre un ladrillo convencional y uno
integrado por materiales de cambio de fase [Gupta et al., 2023]. Hanane (2022) propuso
una reduccién en el costo de los materiales de almacenamiento de calor termoquimi-
co, sugiriendo la benonita natural como soporte de sales hidratadas de cloruro para
aplicaciones de almacenamiento de calor de bajo grado [Ait Ousaleh et al., 2022]. Una
investigacién realizada por lasiello (2021) donde ha analizado la evolucién térmica de
PCM en contacto con materiales porosos como espuma metélica [lasiello et al., 2021],
y otros han propuesto el uso de contenedores de arcilla para evitar pérdidas de material
de cambio de fase liquido-sélido, solido-liquido como es el caso de Voronin y Fakhrllin
[V Voronin et al., 2020, Fakhrullin et al., ]. Oliver (2012) clasificé diversos PCM segin
sus propiedades fisicoquimicas y aplicabilidad [Oliver et al., 2012]. En el &mbito del al-
macenamiento térmico, los materiales de cambio de fase (PCM) han sido incorporados
en compuestos con arcilla. La tesis de Ramirez (2009) integra PCM en placas de yeso

para mejorar su capacidad térmica, reduciendo el consumo energético en edificaciones

[Ramirez, 2009].

La revision presentada permite reconocer la riqueza y diversidad de estudios reali-
zados en torno a las arcillas, desde sus propiedades fisicas, térmicas y mecénicas, hasta
sus aplicaciones méds innovadoras en combinacion con materiales de cambio de fase.
Se observa una clara tendencia hacia el aprovechamiento de recursos locales, especial-
mente en el contexto mexicano, asi como un creciente interés en la optimizacién de
materiales para aplicaciones energéticas y medioambientales. Este panorama resalta la
necesidad de continuar con investigaciones que profundicen en la caracterizacion de

arcillas regionales y su potencial uso en tecnologias sostenibles, abriendo la puerta a
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nuevas propuestas basadas en materiales accesibles, eficientes y adaptados al entorno.

1.6 Contribucion

La caracterizacion de las arcillas michoacanas, provenientes de los municipios de
Tlalpujahua y Capula, permitié identificar algunas de sus propiedades fisicas, térmi-
cas, mecanicas y composicion mineralégica. Este estudio proporciona una base para
futuras investigaciones donde se busque explorar aplicaciones con este tipo de arcillas,
especialmente considerando que sus propiedades varian segun la region de recoleccion.
En este trabajo se comprobo dicha variabilidad, ya que las propiedades de la arcilla de

Tlalpujahua resultaron distintas a las de la regiéon de Capula.

En lo que respecta a las propiedades fisicas, se logré determinar la densidad apa-
rente y la porosidad efectiva, las cuales demostraron depender del tratamiento térmico
aplicado. Aunque los valores obtenidos para ambas arcillas fueron similares, su com-
portamiento con respecto al tratamiento térmico presenté diferencias. En cuanto a
la caracterizacion mecéanica, se exploraron distintas técnicas para medir la dureza en
materiales ceramicos, donde fue posible determinar la dureza mediante la técnica de
indentacion Vickers para ambos tipos de arcillas. Se logré someter probetas elaboradas
de arcilla a fatiga ultrasonica, obteniendo la vida ttil del material con respecto a la

temperatura del tratamiento térmico.

Respecto a las propiedades térmicas, se aplicaron con éxito tanto la técnica de radio-
metria fototérmica como la técnica de Angstrom, lo que permitié obtener parametros
relevantes para evaluar el potencial de dicha arcilla en aplicaciones térmicas bajo dife-
rentes condiciones de tratamiento térmico. Se concluyé que estas propiedades térmicas
dependen no solo de la temperatura del tratamiento, sino también del tiempo del trata-
miento térmico, asi como de la composicién mineralégica especifica de cada arcilla. Una
de las principales contribuciones en este ambito fue la formulacion de un modelo basi-
co de prediccion de la conductividad térmica, sustentado en los datos de composicion

mineraldgica, sus transiciones de fase y pérdidas de masa observadas en el compuesto.

Finalmente, al haberse obtenido los compuestos mineralégicos, las propiedades fisi-

cas y mecanicas de las arcillas, fue posible proponer un primer acercamiento para su
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uso como aditivo en materiales de cambio de fase. Demostrando parcialmente que la
incorporacién de arcilla tratada térmicamente influye en el comportamiento del cambio

de fase.
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CAPITULO 2

OBTENCION DE LA COMPOSICION
MINERALOGICA Y DE LAS PROPIEDADES
FISICAS Y TERMICAS DE ARCILLAS
MICHOACANAS

Una de las propiedades fundamentales a considerar para la aplicacién de las arcillas
es el endurecimiento inducido por tratamiento térmico. Este proceso genera transforma-
ciones en su composicion mineraldgicas, que a su vez provocan cambios en las propie-
dades fisicas y térmicas de las arcillas, lo que significa que se encuentran estrechamente
relacionadas. La composicién mineraldgica depende directamente de la regién geografica
de origen [Murray, 2006]. Por ello, es esencial caracterizar la composicién mineral6gica
de las arcillas para con ello asociar sus propiedades fisicas y comportamiento térmico y

asi identificar sus posibles aplicaciones [Acevedo et al., 2017, Thekweme et al., 2020].

En este capitulo se evaluaron las propiedades fisicas y térmicas de las arcillas, asi
como su composicién mineralégica. La caracterizacién fisica incluyé la determinacién
de la porosidad efectiva y la densidad aparente, mientras que la caracterizacion térmica

se llevé a cabo mediante la técnica de radiometria fototérmica infrarroja. Estas pro-
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piedades fueron determinadas con el objetivo de analizar la influencia del tratamiento

térmico y de su composicién mineraldgica en el comportamiento de las arcillas.

Adicionalmente, se incorporé un modelo matematico predictivo de la conductividad
térmica, basado en la morfologia del poro, la composicion mineraldgica y su contenido
en porcentaje de masa obtenido mediante el analisis de XRD. Este modelo permitié
correlacionar el comportamiento de la conductividad térmica con la composicién mine-

ralégica de las arcillas tratadas térmicamente.

2.1 Origen de las muestras

La arcilla fue adquirida directamente con los alfareros en la poblacion de Tlalpujahua
(municipio de Tlalpujahua) y Capula (tenencia del municipio de Morelia) (ver Fig. 2.1).
Estas arcillas usualmente son extraidas en forma de polvo, el cual es mezclado con agua
para obtener una consistencia de masa que es utilizada por los alfareros para realizar
artesanias en hornos caseros. Para este estudio, la arcilla fue adquirida de igual manera
en su forma de polvo para aplicar el mismo proceso artesanal en cuanto a la fabricacion
de las muestras, por lo que no se requirié un control granulométrico. Ademas de que se
busco estudiar la arcilla desde la forma en que es adquirida del terreno y es utilizada

por los alfareros.

Figura 2.1: Ubicacién geografica de la poblacion de Tlalpujahua y la tenencia de Capula

con respecto a la ubicacién de Morelia, Michoacan. Tomado de Google Maps.
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2.2 Obtencién de la composicion mineralégica

Para poder llevar a cabo la caracterizacién de las arcillas en cuanto a su composi-
ciéon mineralogica fue indispensable el uso de dos técnicas indispensables. La primera
técnica llamada espectroscopia de energia dispersa de rayos X (Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy, EDS, por sus siglas en inglés), permite identificar y cuantificar los
elementos presentes en la superficie de la muestra, mediante la deteccién de rayos X

caracteristicos emitidos por los atomos al ser excitados por un haz de electrones.

La técnica fue aplicada a los polvos de arcilla sin un tratamiento térmico previo,
los cuales fueron analizados utilizando la paqueteria del software EDAX Genesis, del
microscopio electronico de barrido, proporcionando la composicién elemental de las
muestras. Para el caso del polvo de Tlalpujahua se observaron como los principales
elementos que lo componen al magnesio (Mg), oxigeno (O), silicio (Si), potasio, (K),
aluminio (Al) y hierro (Fe); mientras que, para el procedente de Capula, los elementos

principales detectados fueron carbén (C), silicio (Si), sodio (Na), hierro (Fe), oxigeno
(O) y aluminio (Al).

Se utilizé como segunda técnica la difraccién de rayos X (X-ray Difraction, XRD,
por sus siglas en inglés), la cual permite identificar las fases cristalinas y los compuestos
presentes en los materiales, a partir de la comparacién con los datos del Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS). El andlisis se llevé a cabo utilizando un
difractémetro Siemens D500, con geometria de Bragg-Brentano y radiacién Cu-Ka(\ =
1.5418 A), bajo la siguiente configuraciéon experimental: un paso de 0.02°, un tiempo de

integracién de 5 segundos y un rango de barrido de 5°< 20 < 60°.

Una de las finalidades de la aplicacién de esta técnica fue obtener informacién en re-
lacién al cambio estructural de las arcillas con respecto al tratamiento térmico. Toman-
do en consideracion lo antes descrito, se realizaron varias muestras de polvos tratados

térmicamente a diferentes temperaturas, como se aborda en el siguiente apartado.
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2.2.1 Preparacion de los polvos sometidos a XRD

La metodologia para la preparacion de los polvos procedentes de cada regién con-
sistio en realizar una molienda en un mortero hasta lograr un polvo con apariencia mas
fina. Posteriormente fueron tratados térmicamente en una mufla (Terlab, TE-M12D)
con una capacidad de temperatura maxima de 1050 °C y con rampas de temperatura

personalizadas.

Los polvos se vieron sometidos a dos procesos de tratamiento térmico (TT), el pri-
mero nombrado como T'T a temperatura variable, es el proceso en el que las muestras
fueron sometidas a tratamiento térmico a diferentes temperaturas con un tiempo de
permanencia fijo de 5 horas. Las temperaturas seleccionadas son: temperatura ambien-
te (sin tratamiento térmico), 500 °C, 625 °C, 750 °C, 865 °C y 1000 °C. El segundo,
nombrado como TT a tiempo variable, es la referencia al tratamiento térmico a una
temperatura constante de 1000 °C, variando el tiempo de permanencia a dicha tem-
peratura. Los tiempos de permanencia fueron de 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 12, 13, 24 horas
para los polvos procedentes de Tlalpujahua, mientras que para los polvos de Capula,
los tiempos fueron 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 12, 13, 24 horas. En ambos procesos se llevo a cabo

una configuracién de rampa de temperatura de 5 °C/min.

Para poder simplificar la relacion de temperatura y la procedencia de las muestras, se
designaron las nomenclaturas mostradas en la Tabla 2.1. Se designé como aT y aC a las

muestras fabricadas con polvo procedente de Tlalpujahua y Capula, respectivamente.

Tabla 2.1: Nomenclaturas para las muestras utilizadas para los resultados de XRD

TT a temperatura variable por 5 h

Temperatura 500 °C 625 °C 750 °C 865 °C 1000 °C  S/N Tratamiento
Nombre de la muestra aTl, aCl aT2,aC2 aT3,aC3 aT4, aC4, aT5, aCh aTo, aCo
TT a 1000 °C con tiempo variable
Tiempo 2 5 6 8 12 24
Nombre de la muestra aT6, aC6 aTh, aCs aT7,aC7 aT8, aC8 aT9, aC9 aT10, aC10
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2.2.2 Analisis de resultados obtenidos por XRD

Después de preparar las muestras de polvo y someterlas a tratamiento térmico, se
analizaron los difractogramas obtenidos por medio de XRD. En las Fig. 2.2 y 2.3, se
muestran los difractogramas resultantes del proceso T'T a temperatura variable, y en
las Fig. 2.4 y 2.5, se muestran los respectivos del proceso T'T con tiempo variable.
Los difractogramas fueron analizados individualmente mediante el software Match, en
su version gratuita, con el fin de identificar las estructuras cristalinas mediante las
referencias JCPDS correspondientes para cada muestra de polvo. Obteniendo de igual
manera su composicion mineralégica en porcentaje de masa y mostrando los compuestos

mineralégicos identificados en las Tablas 2.2 y 2.3.

Una vez obtenidas las referencias JCPDS, es posible describir el comportamiento de
los compuestos, el cual se explicara con respecto al aumento de la temperatura con que

fueron tratados los polvos.

En la Fig. 2.2 se muestran los cuatro difractogramas principales en relacion a las
temperaturas de tratamiento térmico de las muestras de Tlalpujahua (aTO0, aT1, aT3
y aTh). Se observa a simple vista que los picos son estrechos y bien definidos, lo que

indica que exhiben una alta cristalinidad.

Una de las principales fases cristalinas presentes en todas las muestras es el cuarzo
(SiOy), el cual presenta un incremento en su concentracién mineraldgica desde un 61
wt % en la muestra aT0 hasta un 89.8 wt % en la muestra aT5. En cuanto al com-
puesto illita (Al4KO;2Si,), el cual se encuentra presente desde que el polvo es extraido
del suelo, por lo que se presenta desde la muestra aT(0 hasta la muestra aT4, con una
disminucion en su concentracién desde un 36 wt % hasta llegar a un valor minimo de
21.6 wt %. Para el compuesto espinela (Al,MgO,) se deben llevar los polvos a altas
temperaturas para que se haga presente, como lo fue en la muestra aT5 donde apa-
rece por primera vez, con una concentracién del 2.6 wt %, dicha aparicién se debe al
resultado de la transformaciéon de la illita al ser tratada térmicamente a altas tempe-
raturas [Pena, 1966, Widjonarko et al., 2022]. Asimismo, se observa que el compuesto
hematita-proto (Fe; 76Hp0603) requiere de igual manera un tratamiento térmico eleva-
do, ya que se presenta hasta la temperatura de la muestra aT4 con una concentracion

del 0.6 wt % para posteriormente aumentar hasta un 7.6 wt % en la muestra aT5. El
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compuesto annita (Aly soFes 312K0.920012512.95), €l cual se forma durante el tratamiento
térmico aproximadamente a la temperatura de la muestra aT1 con una concentracion
promedio de 2.25 wt % hasta la muestra aT4, para después desaparecer por completo
en la muestra aTh. La desaparicion de este compuesto a altas temperaturas como la de
la muestra aT5 contribuy6 a la formacién de la espinela y al incremento en la concen-
tracion del cuarzo y de la hematita-proto. En los difractogramas obtenidos también fue
posible identificar compuestos con una menor concentracién, como la gupita (FezSi),
la cual se hace presente en las muestras aT0 y aTl, y el compuesto pyroxene-ideal

(MgO4Si), que aparece unicamente en la muestra aT1.

Figura 2.2: Difractogramas obtenidos por medio de XRD de polvo de arcilla bajo el
proceso T'T a temperatura variable para Tlalpujahua. Las referencias JCPDS y los com-
puestos identificados corresponden a: (96-901-2601), cuarzo, A; (96-900-9666), illita, H;

(96-901-4752), gupeitita, ® ; (96-900-2316), annita, o; (96-900-2909), piroxene-ideal,
4; (96-900-2162), hematita proto, x; (96-901-0352),espinela, x, [Venegas et al., 2025].

Con respecto a las muestras de Capula, en la Fig. 2.3 se representan los cuatro
difractogramas principales obtenidos mediante XRD (aC0, aCl, aC3 y aC5), donde se
observa que en la muestra aC0 se presenta un grado bajo de amorfismo, visible por
los picos anchos y poco definidos. Asimismo, se observa que dicho amorfismo se va

reduciendo conforme se va aumentando la temperatura en el tratamiento térmico.

Con los difractogramas obtenidos fue posible identificar los compuestos més abun-

dantes y su comportamiento con respecto a la temperatura del tratamiento. Uno de los
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compuestos principales es el cuarzo (SiO;), el cual aparece en todas las muestras, sin
embargo, a diferencia con las muestras de Tlalpujahua, se experimenté una disminucion
en la concentracién del cuarzo. Este comportamiento se observo mientras se aumentaba
la temperatura del tratamiento térmico, comenzando desde la temperatura de la mues-
tra aC1 con un valor inicial en su concentracion del 30.8 wt % disminuyendo hasta un
16.5 wt % tras experimentar la temperatura de la muestra ach. De igual manera, se ob-
serva un comportamiento similar con respecto a la temperatura, del compuesto didxido
de silicio ortorrémbico (SiOs) que experimenta una disminucién en su concentracién
desde un valor inicial de 16.8 wt % en la muestra aC0 hasta un 6.8 wt % en la muestra
acd. Estas disminuciones estdn asociadas con la formacién de la tridimita (SiO.), la
cual se forma cuando el compuesto SiO, es tratado térmicamente a altas temperaturas
[Searle, 1924]. A la temperatura de la muestra aC4, se presenta por primera vez la tri-
dimita con un valor inicial en su concentracién de 14.8 wt % el cual incrementa hasta
llegar a un valor de 46.1 wt % en la muestra Ach. La albita que se encuentra desde
que el polvo fue adquirido, ya que aparece con una concentracién del 62.9 wt % en la
muestra aC0, experimenta una disminucién en su concentracién hasta llegar a un valor
del 30 wt % en la muestra Ach. Los difractogramas permitieron observar compuestos
con menor concentraciéon como lo es la hematita, con una variacién entre el 4.7 wt % y

el 7.4 wt % desde la muestra aC0 hasta la muestra aCb.
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Figura 2.3: Difractogramas obtenidos por medio de XRD de polvo de arcilla bajo el

proceso T'T a temperatura variable para Capula. Las referencias JCPDS y los compues-
tos identificados corresponden a: (96-900-9667), cuarzo, A; (96-901-5066), hematita,db ;
(96-900-0703), albita, ¢ ; (96-153-9935), 6xido de silicio ortorrémbico, —: (96-901-3394),
tridimita, #, [Venegas et al., 2025].

Tabla 2.2: Composicién mineraldgica (wt %) de los polvos bajo el proceso TT a tem-

peratura variable con un tiempo fijo de 5 h. La identificacién de los compuestos para

cada polvo son consistentes con las referencias JCPDS. El nimero correspondiente de

JCPDS se encuentra debajo del nombre de cada muestra.

Fases cristalinas Cuarzo % lita % Gupeiita % Annita % Pyroxene ideal %  Hematita proto % Spinela %
Formula (Si0s) (AIK4012Sis) (Fe;Si) (Alz52Fes 312K0.99012510.28) (MgOsSi) (Fei 76Ho.0603) (AlMgO,)
(JCPDS) 96-901-2601  96-900-9666  96-901-4752 96-900-2316 96-900-2909 96-900-2162 96-901-0352

Muestras de Tlalpujahua
aT0 61.1 36.7 1 1.2
aTl 62.4 34.6 0.6 24
aT2 69.3 28.0 2.7
aT3 71.1 26.0 2.9
aT4 76.8 21.6 1.0 0.6
aTh 89.8 7.6 2.6

Fases cristalinas Cuarzo % Hematita % Albita % Orthorhombic silicon dioxide % Tridimita % Cristobalita high %
Formula (Si02) (Fe203) (AINaOsSis) (Si0,) (Si07) (Si02)
(JCPDS) 96-900-9667  96-901-5066  96-900-0703 96-153-9935 96-901-3394 96-101-0945

Muestras de Capula
aC0 15.6 4.7 62.9 16.8 — —
aCl 30.8 2.6 55 11.6 — —
aC2 27.1 2.2 57.8 12.9 — —
aC3 23.9 1.5 56.5 18.1 — —
aC4 7.4 7.5 63.5 6.8 14.8 —
aCh 16.5 7.4 30 — 46.1 —
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Con la Fig. 2.4 y la ayuda de la Tabla 2.3, se puede observar el comportamiento
de las muestras bajo el proceso T'T con tiempo constante para los polvos adquiridos
en Tlalpujahua. Se observa que los picos de difraccion referentes al compuesto cuarzo
(21° y 27°) tienen una alta intensidad, por lo que revelan una gran concentracién, un
promedio del 92.2 wt %. Mientras que en contraste, para los compuestos espinela y
hematita-proto se observdé una baja concentracion en todas las muestras, siendo de
ellas los valores méas altos de < 3.3 wt% y < 7.6 wt % respectivamente. En cuanto
a las muestras de Capula (Fig. 2.5 y la Tabla 2.3) se muestra una disminucién en
la concentracién del cuarzo, mientras se aumenta el tiempo de permanencia de los
tratamientos térmicos. Experimentando una disminucién en su concentracién desde un
19.9 wt % en el tiempo de la muestra Ac6, hasta llegar a un valor minimo del 5.7 wt %
en el tiempo asociado a la muestra aC10. La concentracion de la albita disminuye desde
la muestra Ac6 con un valor de 56.6 wt % hasta llegar a la muestra aC10 con el 19.6
wt %, mientras que la concentracién de la hematita permanece casi constante en un
promedio del 7.7 wt %. Para el caso de la tridimita, su concentracién incrementa a lo
largo de todas las muestras, iniciando con un valor del 16.4 wt % hasta alcanzar un
60.9 wt %. Por ultimo, la cristobalita high solo se presenta después de largos periodos
de tiempo bajo tratamiento térmico en las muestras aC9 y aC10 con un valor inicial en
su concentracion del 6.5 wt %. Como observacién general, se puede decir que el proceso
TT con tiempo variable continia induciendo cambios de fase dentro del material, al

igual que provocando aumentos y disminuciones en sus respectivas concentraciones.
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Figura 2.4: Difractogramas obtenidos por medio de XRD de polvo de arcilla bajo el pro-
ceso TT a tiempo variable para Tlalpujahua. Las referencias JCPDS y los compuestos
identificados corresponden a: (96-901-2601), cuarzo, A; (96-900-2162), hematita proto,
*; (96-901-0352), espinela, x, [Venegas et al., 2025].

Figura 2.5: Difractogramas obtenidos por medio de XRD de polvo de arcilla bajo el
proceso TT a tiempo variable para Capula. Las referencias JCPDS y los compuestos
identificados corresponden a: (96-900-9667), cuarzo, A; (96-901-5066), hematita,de ;
(96-900-0703), albita, ¢ ; (96-901-3394), tridimita, & ; (96-101-0945), cristobalita high,
T, [Venegas et al., 2025].
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Tabla 2.3: Composicién mineralégica (wt%) de las muestras bajo el proceso TT a

tiempo variable a 1000 °C.

Tlalpujahua Tiempo Cuarzo%  Spinela%  Hematita proto %

Formula h (Si02) (Al,MgO,) (Fe1.76Ho.0603)
aT6 2 95.6 1.0 3.5
aTh 5 89.8 2.6 7.6
al7 6 92.4 3.2 4.4
aT8 8 91.8 3.3 4.9
aT9 12 92.2 3.3 4.5
aT10 24 91.5 2.9 5.6
Capula Tiempo Cuarzo% Hematita % Albita % Tridimita % Cristobalita high %
Férmula h (Si0s) (Fey03) (AINaOgSi3) (Si0y) (Si0s)
aC6 2 19.9 7.2 56.5 16.4 —
aCh 5 16.5 74 30 46.1 —
aC7 6 12 7.7 36.6 43.7 —
aC8 8 10.2 7.8 36 46 —
aC9 12 9 7.9 31.7 44.9 6.5
aC10 24 5.7 8 19.6 60.9 6.5

2.3 Obtencién de las propiedades fisicas

Para la obtencion de las propiedades fisicas, como primer paso, fue la fabricacion de
las muestras, por lo que se procedi6 a realizar varias pruebas en cuanto a la geometria
a seleccionar. Se tomo en consideracién, la geometria requerida para las muestras con
las que se realizarfa la técnica de radiometria fototérmica infrarroja (Phothothermal
Radiometry, PTR, por su siglas en inglés). En la siguiente seccién se describe la meto-
dologia utilizada para la fabricacién de las muestras, mismas que fueron utilizadas para

la técnica de saturacién y la técnica de radiometria fototérmica infrarroja.

2.3.1 Meétodo de fabricacion de las muestras

Para la obtencién de las propiedades fisicas y térmicas como la densidad aparente,

la porosidad efectiva y la difusividad térmica, se requirio llevar a cabo el proceso de
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fabricacién de las muestras de arcillas. Se tomé en consideracion el proceso realizado
por los alfareros en cuanto a la formacion del lodo, al mezclar el polvo de arcilla con
agua, agregando estrategias que fueron surgiendo en el laboratorio y que se describen

a continuacién.

En la Fig. 2.6 se muestra el procedimiento que se realizé paso a paso para la fabri-
cacion de las muestras de arcilla, comenzando desde su adquisicién en forma de polvo
(Fig. 2.6A). Después, el polvo se mezcla con agua manualmente, hasta alcanzar una
consistencia en forma de lodo. Una vez que se ha logrado obtener el lodo con suficiente
consistencia (Fig. 2.6B), como para adoptar cualquier forma especifica, se coloca en un
molde de arreglos de 3x6 rectangulos. El arreglo fue elaborado con una impresora 3D
con filamento PETG para agilizar el proceso de moldeo. Cada rectdangulo tiene dimen-
siones de 20 x 20 x 0.6 mm?, como se observa en la Fig. 2.6C. Se utilizando el método
conocido como doctor blending (Fig. 2.6D), el cual consiste, en que una vez que ha sido
colocado el lodo de arcilla en la matriz de rectangulos, se procede a retirar al exceso
del mismo con una espatula, lo cual fue muy 1til, ya quede de esta manera se obtuvo

un acabado mas plano en ambas caras de la muestra.

Una vez colocado el lodo en los moldes y tras haber aplicado el método doctor
blending, se dejan secar las muestras a temperatura ambiente por 24 horas dentro del
laboratorio. Este proceso se realizé de manera controlada, evitando la exposicién directa
al sol, ya que los cambios bruscos en la pérdida de humedad pueden provocar que las
muestras se agrieten o fracturen. Después del secado, las muestras fueron retiradas de los
moldes con facilidad, ya que las muestras presentan una contraccién en sus dimensiones
debido a la pérdida de humedad. Una vez retiradas las muestras, son sometidas a
tratamiento térmico en la misma mufla donde se sometieron los polvos a tratamiento
térmico y con la misma configuraciéon de rampa (5 °C/min). La Fig. 2.6E muestra un
ejemplo de las muestras tras haber completado el proceso de elaboracién y haber sido

tratadas térmicamente a 750 °C.
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Figura 2.6: Esquema de la preparacién de las muestras.

En la Fig. 2.7, se observan las muestras dentro del horno utilizado, las cuales fueron
sometidas a los mismos procesos que los polvos de arcilla (procesos TT a temperatura
variable y TT con tiempo variable, seccién 2.2.1). Cabe mencionar que para las primeras
pruebas con el horno, las muestras fueron acomodadas como se muestra en la Fig. 2.7(a),
pero al ser tratadas térmicamente y retiradas del horno experimentaron una contraccion
térmica, dandole una apariencia ondulada a la muestra debido al espesor relativamente
delgado. Para corregir este comportamiento en las muestras, se decidié acomodar las
muestras en forma de pilar y colocar un objeto (crisol) con cierto peso sobre ellas al
momento de ser tratadas térmicamente para evitar esas deformaciones como se muestra

en la Fig. 2.7(b).
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(a) (b)

Figura 2.7: a) Acomodamiento de las muestras que presentaron ondulaciones después
del tratamiento térmico, b) acomodamiento de las muestras antes de colocar el crisol

sobre el pilar para evitar las ondulaciones después del tratamiento térmico.

Se decidié iniciar los tratamientos térmicos a 500 °C, ya que a temperaturas menores,
el material no logra sinterizarse, por lo que mantiene su capacidad de disolverse en agua
al ser sumergida. Siendo un punto importante de ser corregido, ya que se buscaba, que
la muestra se mantuviera en estado solido para poder llevar a cabo procedimientos
posteriores, como la determinacion de la densidad aparente y la porosidad efectiva,

procesos en los que se requeria de la inmersién de las muestras en agua.

Finalizado el proceso de tratamiento térmico y una vez detenido el calentamiento,
las muestras se dejaron enfriar gradualmente en el interior del horno, manteniendo
la puerta cerrada, hasta que se alcanzara nuevamente la temperatura ambiente. Este
proceso de enfriamiento tuvo como propédsito evitar choques térmicos que pudiesen

danar las muestras.

Las muestras obtenidas después de ser sometidas a ambos procesos térmicos fueron
cuidadosamente almacenadas en bolsas con cierre hermético (ziper), con el propdsi-
to de evitar la absorcién de humedad. No obstante, se llevé a cabo un experimento
complementario con el fin de cuantificar el porcentaje de absorcion de humedad de
las muestras, reforzando asi la hipdtesis de que la humedad ambiental presente en el
laboratorio no era suficiente para modificar ni alterar los resultados obtenidos en las

pruebas térmicas.
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El procedimiento experimental sobre la absorciéon de humedad consistié en dejar un
conjunto de muestras, previamente tratadas térmicamente, de las cuales fueron selec-
cionadas aquellas que presentaron una mayor porosidad tanto para Tlalpujahua como
para Capula. Las muestras fueron expuestas al medio ambiente dentro del laboratorio
donde se realizaron las pruebas, el cual mantenia una humedad relativa de 57 &+ 3 %. Las
variaciones en cuanto al incremento de masa fueron registradas mediante una balanza
de precision (ADAM equipment, Nimbus NBL-214i, Fig. 2.8(a)). Tras el primer dia de
exposicion, se observo un incremento en la masa de las muestras de Tlalpujahua del
0.5%, y un 0.9% en las de Capula, el cual no presenté incremento alguno después de
dos dias mas de exposicion. Este experimento aporté la suficiente evidencia para afir-
mar que las propiedades térmicas determinadas en las muestras no se verian afectadas

por la humedad ambiental del laboratorio.

2.3.2 Aplicaciéon de la técnica de saturacion

La arcilla, al estar compuesta por materiales granulares, es posible obtener tanto su
porosidad efectiva como su densidad aparente. Estas propiedades fueron determinadas
para cada una de las muestras tratadas térmicamente, bajo las diferentes temperaturas
y tiempos de permanencia en el horno. Para la obtencién de dichas propiedades, se
empled la técnica de saturacion, como la recomienda la International Society for Rock
mechanics (ISRM) [Yavuz et al., 2010]. Esta metodologia se fundamenta en el principio
de Arquimedes y resulta adecuada para las arcillas, ya que, una vez sometidas a trata-
miento térmico, no presentan tendencia a hincharse al ser sumergidas en agua destilada.
La técnica se llevé a cabo utilizando un kit de determinacién de densidad (Density De-
termintaion Kit DDK, por sus siglas en inglés), el cual se muestra en la Fig. 2.8(a).

Este kit fue acoplado a una balanza de precision, como se ilustra en la Fig. 2.8.
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(a) (b)

Figura 2.8: a) Sistema para medir la densidad, b) muestras sumergidas en agua por 48

horas.

El procedimiento se divide en cuatro etapas. La primera etapa consiste en tomar las
muestras que han sido tratadas térmicamente, asumiendo que se encuentran completa-
mente secas, para ser pesadas utilizando una balanza de precisiéon. En segundo lugar,
las muestras se sumergen en agua destilada durante un periodo de 48 horas, como se
muestra en la Fig. 2.8(b). En tercer lugar, una vez transcurrido el tiempo de inmer-
sién, se utiliza el DDK para determinar el peso de las muestras mientras se encuentran
sumergidas. Finalmente, en la cuarta etapa, se retiran las muestras del DDK, se se-
can superficialmente con un pano limpio y se pesan nuevamente fuera del agua. Una
vez realizado el procedimiento se emplea la féormula para calcular la porosidad efectiva

[May-Crespo et al., 2021] mostrada a continuacién:

VPoro
€= , 2.1
VBultO ( )
M up-seca Mseca
VPoro - ( Sup )7 (22)
pagua

Mu —seca_Maura a

VBulto = ( Sup Saturad )7 (23)

Pagua
donde € es el porcentaje de la porosidad efectiva, Vor, €s el volumen representativo
de los poros, Vauioe es el volumen del bulto (materia sélida), pagua €s la densidad del
agua destilada, M. es el peso de la muestra seca, Msaturada €S €l peso saturado de la

muestra, el cudl se midié después de permanecer 48 horas en agua destilada y utilizando
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el sistema DDK para realizar la medicién con la muestra sumergida en agua destilada y
Mgup-seca €s €l peso de la muestra después de ser sacada superficialmente con un pano.

Los resultados de la densidad aparente fueron obtenidos aplicando la siguiente férmula:

Mseca

Paparente — Pagua
Msup-seca - Msaturada

(2.4)

2.3.3 Resultados de densidad aparente y porosidad

efectiva

Los resultados de densidad aparente y porosidad efectiva se muestran en las Fig.
2.9 (muestras de Tlalpujahua) y 2.10 (muestras de Capula) donde se puede observar
el efecto del proceso TT a temperatura variable sobre estas propiedades. Como una
observacion general, estas propiedades presentaron un comportamiento opuesto entre

ellas.

En cuanto a la descripcién del comportamiento de las muestra de Tlalpujahua,
se observa que la densidad aparente disminuye en el rango de temperatura de 500
°C y 625 °C, mientras que la porosidad efectiva aumenta. Este comportamiento es
atribuido a la pérdida de materia carbonosa, materia organica y feldespatos, los cua-
les, al quemarse, generan espacios vacios que incrementan la porosidad del mate-
rial [Johnson et al., 1988, Searle, 1924, Keziz et al., 2023]. Continuando con la presen-
cia de una etapa de meseta o también llamada en inglés como plateau stage, en la
cual no se observan cambios significativos en el comportamiento de ambas propie-
dades. Esta etapa, comprendida entre las temperaturas de 625 °C y 865 °C, pue-
de interpretarse como una fase de estabilidad temporal del material. Posteriormen-
te, en la ultima etapa, que va de los 865 °C a los 1000 °C, se produce un cambio
considerable en ambas propiedades, atribuible al segundo proceso de recristalizacion
[Searle, 1924, Kingery and Uhlmann, 1975, Carter and Norton, 2007], donde la porosi-

dad efectiva disminuye considerablemente, mientras la densidad aparente aumenta.

En cuanto a la descripcion del comportamiento de las muestras de Capula, se observa
que para las temperaturas iniciales de calentamiento de 500 °C a 625 °C se presenta un

comportamiento similar al de las muestras de Tlalpujahua, el cual también se encuentra
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asociado a la pérdida de materia organica. Sin embargo, en el rango de temperaturas de
625 °C a 750 °C, se presenta un proceso de densificacién, que es la reducciéon de volumen
de un material, generalmente por la reduccion o eliminaciéon de poros el cual provoca
un aumento en su densidad aparente del cuerpo ceramico, dando como resultado el
comportamiento observado donde la densidad aparente del material aumenta, mientras
que la porosidad efectiva disminuye. Continuando con la etapa de 750 °C a 865 °C, la
densidad aparente vuelve a disminuir mientras que la porosidad efectiva aumenta. Este
comportamiento puede deberse a la formacién de burbujas de gas atrapadas dentro del
material, generando poros o espacios vacios internos. Finalmente, al alcanzar los 1000
°C, el comportamiento de las muestras de Capula se asemeja a las de Tlalpujahua, con
un aumento significativo en la densidad aparente y una disminucién en la porosidad
efectiva, por lo que se presenta una contraccion considerable en ambos tipos de arcilla,
con resultados de porosidad efectiva del 24 %. Este comportamiento ha sido reportado

de forma similar por [Abubakar et al., 2021].
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Figura 2.9: Efecto del proceso T'T a temperatura variable con un tiempo fijo de 5 h, sobre

la porosidad efectiva y la densidad aparente de las diferentes muestras de Tlalpujahua.
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Figura 2.10: Efecto del proceso TT a temperatura variable con un tiempo fijo de 5 h

sobre la porosidad efectiva y la densidad aparente de las diferentes muestras de Capula.

En los resultados mostrados en las Fig. 2.11 (muestras de Tlalpujahua) y 2.12 (mues-
tras de Capula) se muestra el efecto del proceso TT con tiempo variable sobre las
propiedades de porosidad efectiva y densidad aparente de las arcillas, observandose

nuevamente una relaciéon inversamente proporcional entre ambas propiedades.

Se aprecia de forma general que, al mantener las muestras a una temperatura cons-
tante de 1000 °C durante diferentes periodos de tiempo, la porosidad efectiva disminuye.
Este comportamiento se atribuye a los cambios cristalinos en los compuestos mineralégi-
cos del material. En el caso de las muestras Tlalpujahua, la reduccion de la porosidad
efectiva puede asociarse a variaciones en la concentraciéon de cuarzo y al incremento en
la concentracién de la hematita-proto y la espinela, ver Tabla 2.2, seccion 2.2.2. Para las
muestras de Capula, los cambios se relacionan con una disminucién en la concentracién
de cuarzo y con la transformacion de la albita en tridimita, ver Tabla 2.3, seccion 2.2.2.
Al igual que es posible observar que el grado de amorfismo presente en estas muestras
disminuye conforme aumenta el tiempo de permanencia en el tratamiento térmico (ver
2.5). Esta disminucién favorece la formacion de fases cristalinas mas definidas, lo cual

contribuye adicionalmente a la reduccion de la porosidad efectiva.

Con los resultados obtenidos se pudo constatar que para ambos tipos de arci-
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lla, un mayor tiempo de exposicién disminuye el porcentaje en la porosidad efectiva
[Searle, 1924], logrando su reduccién hasta un 9 %. Este resultado sugiere que es po-
sible alcanzar valores ain menores de porosidad efectiva con tiempos de tratamiento

térmico més prolongados.
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Figura 2.11: Efecto del proceso TT con tiempo variable con temperatura constante de

1000 °C sobre la porosidad efectiva y la densidad aparente de las diferentes muestras

de Tlalpujahua.
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Figura 2.12: Efecto del proceso T'T con tiempo variable con temperatura constante de

1000 °C sobre la porosidad efectiva y la densidad aparente de las diferentes muestras
de Capula.

2.3.4 Obtencion del tamano de grano

Se determiné el tamano de grano de los polvos de arcilla utilizando un equipo de
dispersién dindmica de luz (Dynamic Light Scattering, Malvern Zetasizer, DLS, por sus
siglas en inglés), el cual es una técnica utilizada para determinar el tamano de particulas

suspendidas en liquido. Para este caso en particular se utiliz6 agua destilada.

Para la obtenciéon de grano de las arcillas por medio de la técnica DLS, la cual
tiene como principio de funcionamiento iluminar la muestra con un haz de rayo laser.
El cual se dispersa al chocar con las particulas y esta luz varia en intensidad con
el tiempo debido al movimiento de las particulas. El equipo analiza estas fluctuaciones
para determinar la velocidad con la que se mueven estas particulas, ya que esta velocidad
se relaciona con el coeficiente de difusion traslacional. El equipo calcula el didmetro

hidrodinamico de las particulas a partir de la ec. de Stokes-Einstein.

Para llevar a cabo la técnica se prepararon dos muestras, una por cada tipo de arcilla.

La preparacion consistié en poner en suspensién 0.2 g de arcilla (sin un tratamiento
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térmico previo) en 50 ml de agua destilada, utilizando dos tubos de centrifuga cénicos
de 50 ml. Posteriormente, se aplicé un tratamiento de agitacién ultrasénica, con el fin
de homogeneizar la muestra. Una vez realizadas las primeras mediciones, las muestras
fueron sometidas a centrifugacion, con el objetivo de sedimentar las particulas de mayor
tamano. Este proceso permitié observar una fraccién mas homogénea del polvo de arcilla
y poder obtener asi una distribucion representativa del tamano de grano que integra a
la arcilla. Los resultados mostraron que el tamano de particula de los polvos de arcilla
provenientes de Tlalpujahua se encontraban en un rango de 78 a 955 nm, mientras que

para las muestras procedentes de Capula se observé en un rango de 70 a 5560 nm (ver
Fig. 2.13 y 2.14).

Figura 2.13: Distribucion de tamano de grano en las muestras de Tlalpujahua.

Figura 2.14: Distribucién de tamano de grano en las muestras de Capula.

2.4 Obtencién de las propiedades térmicas

Para la obtencion de las propiedades térmicas se utilizaron las mismas muestras

fabricadas en la seccion 2.3.1. Partiendo con la obtencion de la difusividad térmica
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bajo la técnica PTR, para posteriormente obtener la capacidad calorifica utilizando
un calorimetro diferencial de barrido (DSC, TA INSTRUMENT, DISCOVER) a una

temperatura de 25 °C para finalmente obtener la conductividad térmica.

2.4.1 Caracterizacion térmica mediante la técnica

de radiometria fototérmica infrarroja

La técnica PTR es una prueba no destructiva que se basa en la conversién de energia
6ptica absorbida a calor. La técnica consiste en que un haz de luz generado por un laser
modulado se posicione sobre la superficie de la muestra de arcilla, la cual actiia como
medio absorbente. Esta interaccion induce un flujo de calor periédico en la muestra,
generando una distribucién de temperatura también periddica, conocida como onda
térmica. Las caracteristicas de propagacion de la onda térmica estan determinadas por
la frecuencia de modulacion del haz del laser, la cual es controlada mediante un ampli-
ficador Lock-in. Como consecuencia de la absorciéon energética, la muestra experimenta
un aumento de temperatura y emite radiacién térmica en el rango de infrarrojo (IR)
de acuerdo con la ley de Planck. Dicha radiacién es detectada posteriormente mediante
un sensor infrarrojo, lo que permite evaluar el comportamiento térmico del material de

forma indirecta y no invasiva.

Esta técnica se utiliza comunmente para determinar propiedades térmicas de diver-
sos tipos de materiales. En el presente trabajo, se emplea para obtener la difusividad
térmica de la arcilla en la configuracion por transmisién, como se muestra en la imagen
2.15(a). En el esquema, se observa cémo el haz del laser modulado, el cual opera a
una frecuencia determinada, incide sobre una de las caras de la muestra, mientras que
la radiacién térmica periddica es emitida por la cara opuesta de la muestra. La cara
en donde incide el ldser es cubierta con una ldmina de aluminio (L, = 20 pm), con
la finalidad de garantizar la conversién de la senal 6ptica en una senal térmica en la

superficie de la muestra, como se ilustra en la Fig. 2.15(b).
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(a) (b)

Figura 2.15: a) Vista 3D de la técnica de radiometria fototérmica infrarroja en confi-

guracion por transmision, b) geometria y configuracion de la muestra.

Se utiliza un ldser modulado (450 nm, Thorlabs L450P1600MM) montado en un
soporte refrigerado Thorlabs TCLDM9, con su fuente de energia y su control de tem-
peratura LDC240 y TED200, respectivamente. La modulacién se realiza a frecuencia

f que va desde 0.5 hasta 5 Hz, generadas mediante un amplificador Lock-in (Stanford
Research, SR830).

Como resultado del calentamiento debido a la incidencia del laser sobre la lamina de
aluminio, se generan ondas térmicas que se propagan a través de la muestra de arcilla,
la cual tiene un espesor L. (Fig. 2.15(b)). Al alcanzar la cara opuesta (z = L, + L.), la
muestra de arcilla emite radiacién periédica a la misma frecuencia que la onda térmica
generada. Esta radiacion emitida es recolectada mediante dos espejos parabdlicos fuera
de eje (Edmund Optics #47-108), los cuales concentran la radiacién emitida por la
muestra en un detector de infrarrojo (PVI-4 TE-6 VIGO System S.A.). La senal captada
por el detector se transmite al amplificador Lock-in, el cual registra la amplitud y la
fase en funcién de la frecuencia, con la ayuda de un software de computadora. El campo
de ondas térmicas en la superficie posterior a donde incide el haz del laser de la muestra

de arcilla viene dado por [Fabbri and Cernuschi, 1997]:

_ Azfﬁ o Loy
i _ 24w
N2 et e
C

X, (2.5)

1 -D)nloR? [~ e
T(x = Lap + Lo, v — 0) o (L= D)0 /
2k, 0

donde «, es la difusividad térmica de la muestra, Iy es la intensidad de la luz incidente
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hacia la muestra, 7 es la eficiencia de la conversién de senal éptica a energia térmica, I'
es el coeficiente de reflexién optica en la longitud de onda de la fuente de luz, R es el

radio del laser, y r = 0 es el centro del punto del laser donde se detecta la senal IR.

En las técnicas fototérmicas se manejan los conceptos de térmicamente fino y térmi-
camente grueso, ver Fig. 2.16(a), los cuales hacen referencia a la relacién entre el espesor
de la muestra y la profundidad de penetracién de la onda térmica (p) generada por la
modulacion laser, donde p = \/W , con f la frecuencia de modulacién del laser. Ba-
jo este concepto es posible obtener la difusividad térmica a. al considerar una muestra
térmicamente gruesa (L > 2p). Para esto, se debe considerar una muestra épticamente
opaca y un proceso de difusién térmico unidimensional, lo cual lleva a una expresion
analitica del campo de temperatura facil de manejar, como se describe en el capitulo 5,
seccién 5.2. Al aplicar la aproximacién térmicamente grueso se obtiene una expresiéon
lineal similar a la Ec. 5.7, para la fase del campo de temperatura como funcién de v/f
de la forma ¢ = C — LC\/QIC\/T , donde la pendiente m = L.,/ permite determinar

la difusividad térmica de la muestra:

wor () 26

donde L. es el espesor de la muestra.

Onda térmica en una
Efectos dimensién
Longitud de tridimensionales
N ! Térmicamente = 5
difraccion grueso \\ X
térmica, g L2
1

Térmicamente Haz del laser

fino

L<p/2

X1=0 I l|X2=L ] |
X1=0 ‘ | X2=L

(a) (b)

Figura 2.16: a) Esquema de los conceptos de térmicamente grueso y fino, b) proceso de

difusién de calor.

Sin embargo, para el arreglo experimental implementado no fue posible aplicar la

aproximacién matematica descrita anteriormente, debido a dos razones. La primera es
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que con el laser utilizado no se consiguié generar un calentamiento homogéneo sobre
la superficie, debido a que el radio del spot del laser no fue mayor a veinte veces la
longitud de difusién lateral del aluminio [Almond and Patel, 1996], ver Fig. 2.16(a). La
segunda razon es que para alcanzar la aproximacion térmicamente gruesa en las mues-
tras de arcilla, L > 2u, donde el proceso de difusién térmica tendria una aproximacion
unidimensional, se requiere realizar un barrido en frecuencias mayor a 16 Hz, ver Fig.
2.16(b). Para el rango de frecuencias mayor a 16 Hz, la relacién senal-ruido fue muy
baja, lo cual impidié obtener una buena medicién. Por tal motivo, se opté por emplear

la ec. (2.5), la cual toma en cuenta un calentamiento tridimensional.

La Fig. 2.17 muestra la fase normalizada de la senal fototérmica correspondiente a
la muestra de arcilla con tratamiento térmico a 750 °C a un tiempo de 5 h, y el ajuste a
los datos empleando la ec. (2.5). Aunque la respuesta de la fase en la muestra pareciera
que se comporta como una recta, la realidad es que en el intervalo de 0.7 vHz a 1.4 vHz
se presenta una leve curvatura debido a los efectos tridimensionales. El aplicar la apro-
ximacion descrita anteriormente mediante el calculo del valor de la pendiente llevaria
a valores erroneos de la difusividad debido a que no estamos en la regién térmicamen-
te gruesa. Ademas, para todo el rango de frecuencias experimentalmente realizado, el

transporte de las ondas térmicas tiene una contribucién tridimensional.

Figura 2.17: Senal en radianes de la fase con respecto de la raiz de la frecuencia
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2.4.2 Resultados de difusividad térmica

Empleando la técnica de radiometria fototérmica infrarroja descrita en la seccién
anterior a las muestras de arcilla de Tlalpujahua y Capula, se obtuvieron los resultados
de difusividad térmica que se presentan en las Fig. 2.18 y 2.19 para los tratamientos

térmicos con temperatura variable y con tiempo variable, respectivamente.

Los valores de difusividad térmica obtenidos para el proceso TT a temperatu-
ra variable (Fig. 2.18) muestran variaciones dentro de un rango comprendido entre
2.52x 107"m?s7! v 5.2 x 107"m?2s~!. Estos resultados son consistentes con los ya repor-
tados en la literatura para arcilla originaria de Rio de Janeiro, Brasil, las cuales fueron
tratadas térmicamente entre 900 °C y 1100 °C, alcanzando valores de 1.6 x 10~ "m?s~!
hasta 3.6 x 10~"m?s™! [Mota et al., 2008], asi como para las arcillas de Vados, San-
tander, Colombia, la cuales fueron tratadas a 900 °C, con un valor promedio de

2.7 x 10~ "m?s~![Penia Rodriguez et al., 2013].
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Figura 2.18: Efecto del proceso TT a temperatura variable a un tiempo fijo de 5 h sobre

la difusividad térmica de las diferentes muestras de Tlalpujahua y Capula.

En la Fig. 2.19 se observa el comportamiento de la difusividad térmica para el
proceso TT con tiempo variable para ambos tipos de arcillas. Aunque la temperatura

se mantiene constante en 1000 °C, se registran fluctuaciones en la difusividad térmica
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que se pueden atribuir al tiempo de tratamiento térmico. En el comportamiento de
esos datos se observa la aparicion de valores maximos y minimos. Este comportamiento
no puede atribuirse a la combustién de materia orgdnica ni a la evaporacion de agua
ligada (conocida como bonded water), ya que ambos procesos se han completado a
dicha temperatura. En cambio, las variaciones observadas podrian estar relacionadas
con fenémenos de transformacion y formacion de nuevas fases dentro del material, como
se corrobora mediante los andlisis de XRD (Fig. 2.4, 2.5 y la Tabla 2.3).

Para las muestras provenientes de Tlalpujahua, se registré un valor maximo de

6.47 x 107"m?s~! y un minimo de 4.11 x 10~"m?s~! mientras que, para las procedentes

1 1

de Capula, el valor maximo fue de 6.74 x 10~"m?s™! y el minimo de 3.84 x 10~ "m?s~!.
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Figura 2.19: Efecto del proceso T'T con tiempo variable con temperatura constante de
1000 °C sobre la difusividad térmica de las diferentes muestras procedentes de Tlalpu-

jahua y Capula.

2.4.3 Obtenciéon y resultados de conductividad

térmica

Una vez determinada experimentalmente la difusividad térmica, se obtuvo la ca-

pacidad calorifica utilizando un calorimetro diferencial de barrido a una temperatura
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ambiente de 25 °C. Los resultados se muestran en la Fig. 2.20(a) para las muestras
sometidas al proceso de TT a temperatura variable. Para explicar el comportamiento
general de la capacidad calorifica de ambas arcillas, se observé que esta disminuye en un
rango de temperaturas de 500 °C a 750 °C. Sin embargo, a partir de este punto y hasta
llegar a una temperatura de 1000 °C, la capacidad calorifica de las muestras de Capula
se mantiene practicamente constante, con un valor de 0.95 kJ kg ' K™!, mientras que

para las muestras de Tlalpujahua se presenta una disminucion rapida, alcanzando un
valor de 0.42 kJ kg 1K1

Para complementar el analisis del comportamiento de la conductividad térmica, se
calcularon los valores de la capacidad calorifica volumétrica, definida como u = pC,,.
En los resultados obtenidos para u (Fig. 2.20(b)), se observa que para las muestras de
Capula en un rango de 500 °C a 875 °C, la capacidad calorifica volumétrica disminuye
aproximadamente un 21 %. Posteriormente, se observa que en el siguiente punto ex-
perimenta un incremento donde alcanza un valor cercano al punto del TT a 500 °C.
En el caso de las muestras procedentes de Tlalpujahua, se observa una disminucién de

alrededor del 50 % en el rango de los 500 °C hasta los 1000 °C.
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Figura 2.20: a) a) capacidad calorifica especifica y b) capacidad calorifica volumétrica

respecto de la temperatura.

Una vez obtenidos los valores de la capacidad calorifica volumétrica, es posible obte-
ner la conductividad térmica. La conductividad térmica es la capacidad de un material
para transmitir el calor. Esta propiedad es de gran importancia, ya que conocer los

valores obtenidos para este tipo de material (arcilla), sometido a ambos procesos (TT
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a temperatura variable y TT a tiempo variable), permite encontrar las posibles aplica-

ciones en diversas dreas de investigacion mencionadas previamente en la introduccién.

Para poder obtener la conductividad térmica de las diferentes muestras de arcilla,

se aplico la siguiente ec. [Incropera and DeWitt, 1999].
k = paC,, (2.7)

donde p corresponde a la densidad aparente y « a la difusividad térmica, las cuales
fueron obtenidas previamente a partir de los resultados experimentales, mientras que

C, representa la capacidad calorifica.

En las Fig. 2.21 y 2.22 se presentan los resultados de la conductividad térmica de
las arcillas sometidas a ambos procesos, los cuales concuerdan con los previamente
obtenidos y reportados por [Garcia-Leén et al., 2017]. Para poder dar una descripcién
de la conductividad térmica y su comportamiento, se decidié hacerlo con respecto a la
capacidad calorifica volumétrica, la cual al sustituir su definiciéon u = pC), en la ec. 2.9,
esta se reescribe como k = au. Entonces, asumiendo que si u permaneciese constante,
la conductividad térmica seria directamente proporcional a la difusividad térmica. Por
tanto, en una primera aproximacién de la explicacién del comportamiento observado,
se puede considerar que u es constante dentro de los primeros puntos, como se observa
en la Fig. 2.20(b), donde u no presenta grandes variaciones significativas en cuanto a
su comportamiento. Para el caso de las muestras de Tlalpujahua, el valor de u varia
menos del 14 % en el rango de temperatura de 500 °C a 750 °C, mientras que para las

muestras de Capula, en el rango de 500 °C a 875 °C, las variaciones son menores al
21 %.

Bajo este primer acercamiento, al comparar las Fig. 2.21 y 2.18, se aprecia que la
conductividad térmica presenta un comportamiento directamente proporcional al de la
difusividad térmica para las arcillas tratadas mediante el proceso TT a temperatura
variable y dentro de los rangos mencionados previamente para u. Sin embargo, a tem-
peraturas mas elevadas, la conductividad térmica muestra una mayor influencia en los
valores de u, por lo que deja de observarse este comportamiento lineal, indicando que

u ya no puede considerarse constante.
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Figura 2.21: Efecto del proceso TT a temperatura variable a un tiempo fijo de 5 h
sobre la conductividad térmica de las diferentes muestras procedentes de Tlalpujahua

y Capula.

Por otra parte, si consideramos el aire presente en los poros que cuenta con una ba-
ja conductividad térmica (0.026 Wm'K™!) [Stephan and Laesecke, 1985], éste podria
también contribuir de manera significativa a la disminucion de la conductividad térmi-
ca efectiva. Este planteamiento se puede corroborar en el recuadro insertado en la Fig.
2.21 que presenta los resultados de la porosidad efectiva, donde se observa una relacién
inversa entre la conductividad térmica y la porosidad efectiva para las muestras de

Tlalpujahua y Capula sometidas al mismo proceso térmico.

No obstante, en las muestras de Tlalpujahua tratadas a 865 °C, la disminucién en la
conductividad térmica se ve influenciada tanto por el aumento de la porosidad efectiva
como por la reduccion de la capacidad calorifica volumétrica u. Sin embargo, para las
muestras tratadas a 1000 °C, se observé una disminucion en la conductividad térmica,
a pesar de que se observé una disminucion en la porosidad efectiva y se produjeron
transformaciones de fase asociadas a minerales con alta conductividad térmica (ver
Tabla 2.4, seccién 2.2.2) que podrian favorecer el aumento en la conductividad térmi-
ca [Brigaud and Vasseur, 1989]. Este comportamiento puede atribuirse a la marcada

reduccién de u, como se muestra en la Fig. 2.20(b).

La Fig. 2.22 muestra el comportamiento de la conductividad térmica de las muestras
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bajo el proceso TT con tiempo variable, donde los valores asociados a las muestras de
Capula son mayores que los de las muestras de Tlalpujahua. Esta diferencia se atribuye

a los valores en la capacidad calorifica de las muestras tratadas a 1000 °C.
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Figura 2.22: Efecto del proceso TT con tiempo variable a temperatura constante de
1000 °C sobre la conductividad térmica de las diferentes muestras de Tlalpujahua y

Capula.

A diferencia de lo observado en el comportamiento de las muestras sometidas al
proceso TT a temperatura variable, en las que la conductividad térmica se encuentra
influenciada por la pérdida gradual de materia organica y agua ligada molecularmente,
estos factores ya no afectan a las muestras del proceso TT a tiempo variable, ya que
dichos componentes han sido eliminados por evaporacion y combustion. Por esta razon,
en estas muestras no se observa una relacién directa entre la porosidad efectiva y la
conductividad térmica, como si ocurre en el caso de las muestras del proceso TT a
temperatura variable, lo que evidencia una relacién mas compleja entre la porosidad
efectiva y los cambios estructurales inducidos por los cambios con respecto del tiempo

en el tratamiento térmico. Como se muestra en la Tabla 2.3, seccién 2.2.2.

Para poder explicar el comportamiento de la conductividad térmica durante el pro-
ceso T'T con tiempo variable con respecto a los cambios mineralégicos, se propusieron
dos modelos que partieron de la teoria cinética. Esta teoria establece que la propaga-

cion del calor en los materiales sélidos no metélicos se debe principalmente a particulas
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cuanticas portadoras de energia, conocidas como fonones. La transferencia de calor por
medio de los fonones depende, principalmente, de la velocidad de grupo y de su camino
libre medio, ambos determinados por las propiedades estructurales del material, como
el tipo de celda unitaria y el tamanio de la red cristalina [Volz et al., 2007]. Por lo tanto,
en las muestras sometidas al proceso T'T a tiempo variable, y que estan compuestas por
multiples fases mineraldgicas, es esperable que los cambios en cada fase, asi como la
concentracion de la composicién mineralégica, afecten la propagacion de fonones dentro

de la muestra, modificando asi su conductividad térmica efectiva.

2.4.4 Modelo matematico propuesto para la predic-

cion de la conductividad térmica

Considerando lo mencionado al final de la seccién anterior y conociendo que existen
diversas variables involucradas en la determinacién de la conductividad térmica de las
muestras de arcilla sometidas al proceso TT a tiempo variable, se optd por desarrollar
dos modelos matematicos con la finalidad de predecir dicho comportamiento, toman-
do en consideracion la composicién mineralégica y la porosidad efectiva. Como una
primera aproximacion, el primer modelo desarrollado, el cual fue nombrado Mm, esta
basado en la concentracion de la composiciéon mineralégica de las muestras de arcilla.
Este modelo consiste en considerar la conductividad térmica de cada compuesto pre-
sente en la arcilla (Tabla 2.3, seccién 2.2.2), y sus respectivas fracciones volumétricas
[Kochetov et al., 2011]:

kmedia = H kfza (28)
i=1

donde K ,cgia representa la prediccion de la conductividad térmica efectiva, k; v ¢;
corresponden a la conductividad térmica y la fraccion volumétrica de cada compuesto
presente en la arcilla, respectivamente. En la Fig. 2.23(a) se muestra una representacién
grafica del primer modelo, donde se observa un bloque de arcilla que se encuentra
conformado por diferentes compuestos cristalinos a diferentes fracciones volumétricas
con diferentes conductividades térmicas. La fraccion volumétrica se calcul6 a partir de
la fraccién en masa mediante la expresién ¢; = (pp/p;)w; donde p; y w; representan la
densidad y la fraccién en peso de cada compuesto, respectivamente, y pp es la densidad

aparente total de la muestra, que para este estudio se utilizé la previamente obtenida
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experimentalmente para cada muestra, ver Fig. 2.11 y 2.12.

Como una segunda aproximacion, se desarroll6 un segundo modelo llamado
Mm+porosidad. Este modelo, ademas de considerar la composicion mineraldgica,
incorpor6 la contribucién de la porosidad efectiva (€¢). Una representacién grafi-
ca de estas ideas se muestra en la Fig. 2.23(b). Utilizando el enfoque para po-
ros orientados aleatoriamente propuesto por Orddénez-Miranda y Alvarado-Gil et al.

[Ordonez-Miranda and Alvarado-Gil, 2012], la conductividad térmica se expresa como
kefectiva = kmedia(l - E)mu (29)

donde € representa la porosidad efectiva de cada muestra sometida al proceso térmi-
co a tiempo variable, y m es un factor que incluye informacién sobre la forma de
los poros, considerados como esferoides con relacién de aspecto m = D/L, siendo
D la longitud a lo largo del eje de simetria y L el ancho como se muestra en la
Fig. 2.23(c). En el modelo de conductividad presentado por Ordénez-Miranda et al.
[Ordonez-Miranda and Alvarado-Gil, 2012], Kyeqin €8 la conductividad térmica de la
matriz que contiene los poros. Sin embargo, el modelo propuesto Mm-+porosidad im-
plica sustituir la ec. (2.8) en la ec. (2.9) para considerar que la matriz estd formada por

contribucién de diferentes fases cristalinas.

(a) (b) ()

Figura 2.23: a) Representacién del modelo matemético basado solo en la composicién
mineralégica, b) representacién considerando la porosidad efectiva, c¢) forma de los

poros.

Para aplicar la ec. 2.10, se recurrié a considerar los valores de densidad y conduc-

tividad térmica obtenidos a partir de la literatura de los compuestos presentes en las
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muestras de Tlalpujahua y Capula, los cuales se presentan en la Tabla 2.4. En el caso
particular de la tridimita, no se encontré un valor reportado de conductividad térmica
en la literatura disponible. Sin embargo, se consider6 el mismo valor de conductividad
térmica de la cristobalita high para la tridimita, ya que ambas son fases polimérficas
del SiO,, pero con una distinta estructura cristalina. Justificando la baja conductividad
térmica con el hecho de que al tratarse de fases polimérficas, se espera que el incremento
en la dispersiéon de fonones disminuya la capacidad del material para conducir el calor

de manera eficiente, esto en comparacion con fases mas ordenadas como el cuarzo.

Tabla 2.4: Densidades y conductividades térmicas usadas para evaluar ambos modelos

matematicos.
Compuesto Densidad 10°kgm™> Conductividad térmica Wm K™t Referencias
Oxido de silicio SiOy 2.6 7.7 [Yamane et al., 2002]
Espinela Al,MgO, 3.3 9.4 [Zawrah et al., 2007],[Hofmeister, 2001]
Albita AINaOgSiz 2.6 2.3 [Brigaud and Vasseur, 1989]
Tllita Al,KO;2Siy 2.9 2 [Cséki et al., 2022], [Brigaud and Vasseur, 1989]
Hematita FeyOg 5.2 10-16 [Severin and Jund, 2017]
Tridimita SiO, 2.2 [Taniguchi et al., 1990]
Cristobalita high SiO 2.3 2.69 - 5.7 [Olson et al., 2020]

Una vez desarrollados ambos modelos, se presentan los resultados en la Fig. 2.24,
donde se compara el primer modelo geométrico de conductividad térmica (Mm) con el
segundo modelo desarrollado, en el que se incorpora la porosidad efectiva, asumiendo
una orientacién aleatoria de los poros (Mm+porosidad), ambos modelos son contrasta-

dos con los datos experimentales de conductividad térmica (datos experimentales).
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Figura 2.24: Comparacién entre los modelos matematicos y los resultados experimen-

tales de la conductividad térmica. a) Tlalpujahua, b) Capula.

A pesar de la simplicidad del primer modelo geométrico, este reproduce una ten-
dencia similar a la observada en los datos experimentales. Tal comportamiento sugiere
que la conductividad térmica obtenida mediante el proceso T'T a tiempo variable esta
influenciada principalmente por los cambios en la composicién cristalina. Sin embargo,
se aprecia que este modelo no logra predecir con exactitud el comportamiento de los
valores experimentales. Esto se debe a que el modelo parte de la suposicion de que entre

los compuestos existe una interfaz de contacto perfecta para la transferencia de calor.

Por otro lado, en el segundo modelo, al incorporar la porosidad efectiva, se realizo
un ajuste a los datos experimentales utilizando la ec. 2.9, asumiendo un valor constante
de m para las muestras con tiempos de permanencia de 2 a 12 horas. Para Tlalpujahua
y Capula, los valores de m fueron 8.3 y 2.8, respectivamente. De acuerdo con la ec. 7
en [Ordonez-Miranda and Alvarado-Gil, 2012], dichos valores de m corresponden a las
relaciones de aspecto p de 0.03 para Tlalpujahua y 0.12 para Capula. Ambos valores
se asocian con poros de morfologia esferoidales achatados, es decir, poros en forma de
laminas, lo cual concuerda con las estructuras observadas en las imagenes de SEM a

1000 °C con 5 horas de tiempo de permanencia, ver Fig. 2.25.

En la Fig. 2.24 se observa que el modelo Mn+porosidad no predice adecuadamente el
comportamiento de las muestras con tiempos de permanencia de 24 horas. No obstante,
al incrementar 2.5 veces los valores originales de m (8.3 para Tlalpujahua y 2.8 para

Capula), se logra una mejor prediccién de la conductividad térmica efectiva en ese
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punto. Atn cuando la porosidad efectiva en este punto disminuye, la conductividad
térmica experimental sigue siendo inferior a la estimada por el modelo, lo que indica
que el transporte térmico esta fuertemente influenciado por la forma de los poros (p =

0.01 y 0.03 para Tlalpujahua y Capula).

Aunque existe una buena aproximacién entre los datos experimentales y el segundo
modelo propuesto, se debe tener cuidado al considerar los pardmetros de ajuste. El valor
del exponente de Archie (m), que esté relacionado con la forma de los poros, podria estar
subestimado debido a que no se consideran otros factores que también afectan la conduc-
tividad térmica. Entre estos se incluyen la resistencia térmica interfacial en los limites
grano-grano y grano-poro, asi como la morfologia y el tamano de los granos, los cuales

influyen en la dispersién de fonones a través del material [Koh, 2012, Li et al., 2019].

El modelo propuesto puede implementarse en otros trabajos para predecir la con-
ductividad térmica donde se proporcionan las conductividades térmicas, la porosidad
y las composiciones mineraldgicas, asumiendo que los valores de conductividad térmica
de cada fase pueden obtenerse a partir de la literatura. En este sentido, las ecuacio-
nes (2.8) y (2.9) son aplicables en trabajos como los de [Garcia-Leén et al., 2017] y
[Gualtieri et al., 2010].

Por lo tanto, los modelos que han sido propuestos (Mm y Mm+porosidad) han
demostrado ser una herramienta 1til para comprender los cambios en la conductividad
térmica efectiva de las arcillas sometidas a tratamiento térmico, en funcién de sus

caracteristicas microscopicas, como la porosidad y la composicién mineraldgica.

2.5 Microscopia electronica de barrido

La morfologia y el andlisis quimico de las muestras de arcilla fueron realizados
usando SEM (JEOL JSM-7600F), operando a un voltaje de aceleraciéon de 15 kV. El
equipo estaba equipado con un espectrémetro de rayos X de energia dispersa (EDS),

también operando a 15 kV.
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2.5.1 Analisis de las imagenes SEM

Una vez obtenidas las propiedades fisicas y térmicas, se procedié a observar la morfo-
logia superficial de las arcillas de Tlalpujahua y Capula por medio de SEM, las imagenes
resultantes se muestran en la Fig. 2.25. Las imagenes fueron seleccionadas por su rele-
vancia en los cambios estructurales observados conforme se incrementa la temperatura

en los tratamientos térmicos.

Comenzando con la descripcion de las Fig. 2.25(a) y 2.25(d) en el que las mues-
tras de Tlalpujahua y Capula fueron tratadas a una temperatura de 500 °C, se
observa que ambas muestras presentan una etapa inicial de sinterizacién, carac-
terizada por la formacion de cuellos entre los granos y su posterior coalescencia,
proceso conocido como maduracién de Ostwald, asociado al crecimiento granular
[Carter and Norton, 2007, Kingery and Uhlmann, 1975], marcado con évalos blancos.
Ademas, se observa la presencia de poros (marcados con flechas) y granos pequenos, que
corresponden a una porosidad efectiva del 32 % para las muestras Tlalpujahua y el 34 %
para Capula. Las muestras de arcilla procedentes de Tlalpujahua presentan particulas
con morfologia laminar (recuadro de la Fig. 2.25(a)), rasgo ausente en las muestras de

Capula.

En las Fig. 2.25(b) y 2.25(e) que corresponden al tratamiento térmico de 750 °C,
se observa crecimiento de particulas en ambas arcillas. En las muestras de Tlalpujahua
(Fig. 2.25(b)) aparecen estructuras prismaticas (marcadas con un dévalo), las cuales se
asocian a la geometria cristalina del cuarzo, confirmadas por el analisis de XRD en
la Tabla 2.2. En las muestras de Capula (Fig. 2.25(e)), se aprecian granos pequenos
adheridos a particulas mas grandes, marcadas con un évalo. Se puede observar que los
poros permanecen en ambos tipos de arcilla (marcados con flechas), de acuerdo con las

mediciones de porosidad efectiva obtenidas previamente, lo que equivale a un ~33 %.

A 1000 °C, en ambas muestras (Fig. 2.25(c)(Tlalpujahua) y 2.25(f)(Capula)), ocurre
una segunda etapa de cristalizacion. Las particulas pequenas y los poros practicamente
desaparecen, dando lugar a una superficie mas homogénea y un bloque ceramico mas
denso. Como resultado de este proceso, la porosidad efectiva disminuye al 24 % de acuer-
do con los datos experimentales obtenidos. Estos resultados indican que la evolucion de

la porosidad efectiva media esta estrechamente relacionada con la transformacion de la
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estructura granular durante el tratamiento térmico.

() (f)

Figura 2.25: Imégenes de SEM para las muestras de Tlalpujahua: a) 500 °C, b) 750 °C,
c¢) 1000 °C y Capula: d) 500 °C, e) 865 °C, f) 1000 °C.

52



2.6 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se presentaron los resultados relacionados con la obtencion de pro-
piedades fisicas como la porosidad efectiva y la densidad aparente, el analisis de los
compuestos cristalinos y su relacién con las transformaciones de fase, asi como la deter-
minacion de las propiedades térmicas de arcillas naturales procedentes de Tlalpujahua
y Capula, México. Las propiedades se obtuvieron mediante dos procesos térmicos: TT

a temperatura variable y TT a tiempo variable.

El analisis por difraccién de rayos X mostré transformaciones de fase significativas
en ambos procesos. En el proceso TT a temperatura variable con un tiempo fijo de 5 h,
las principales fases identificadas en la arcilla de Tlalpujahua fueron el cuarzo y la illita,
observandose la transicién de fase de illita a espinela a altas temperaturas. Mientras
que en las muestras de arcilla procedentes de Capula, se detect6 principalmente cuarzo,
albita y diéxido de silicio ortorrémbico (asociado a la formacién de tridimita). Durante
el proceso TT a tiempo variable a temperatura constante de 1000 °C, las fases de
cuarzo, espinela y hematita-proto persistieron en las muestras de Tlalpujahua, aunque
con variaciones en su concentracion mineralégica conforme se aumenté el tiempo de
tratamiento. En cuanto a las muestras de Capula, se evidencié también un cambio
gradual en la concentraciéon mineralégica, destacando la aparicion de cristobalita high

a las 12 horas de tratamiento.

En cuanto a las propiedades térmicas, se observé que mientras la capacidad vo-
lumétrica sea relativamente constante, la conductividad térmica estara inversamente
relacionada con la porosidad efectiva y directamente con la difusividad térmica. Por
otro lado, para las muestras de Tlalpujahua tratadas a 865 °C y 1000 °C, donde no
puede considerarse constante, la capacidad volumétrica influye de forma adicional en
el comportamiento en la conductividad térmica, que para este caso en particular se
ve afectada por la disminucién de la misma. Para el proceso TT a tiempo variable a
temperatura constante de 1000 °C, el comportamiento térmico fue descrito adecuada-
mente mediante un modelo matematico que incluye la media geométrica y la porosidad
basada en poros esferoidales orientados aleatoriamente. Donde el anélisis del exponente
de Archie indic6 que la conductividad térmica se ve afectada por la forma y el tamano
de los poros en ambas arcillas. Las cuales presentaron formas achatadas, volviéndose

mas aplanados a medida que los tiempos de tratamiento térmico eran més prolongados.
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CAPITULO 3

PROPIEDADES MECANICAS

La ceramica arcillosa ha recibido considerable atencién y continta siendo objeto de
estudio debido a sus propiedades fisicas y su composicién mineraldgica, asi como su
versatilidad y amplia gama de aplicaciones. Estas van desde usos tradicionales en ar-
tesanias y utensilios de cocina hasta aplicaciones emergentes como material sostenible
[Muntari and Windapo, 2021]. Investigaciones recientes en el dmbito de la ingenieria
han resaltado el potencial de la arcilla sometida a tratamientos térmicos para su in-
tegracién en estructuras, ya sea como componente de materiales de construccién con
capacidad de almacenamiento térmico [Memon, 2014, Lan et al., 2021], o en combina-

cién con materiales de cambio de fase [Lv et al., 2017, Salgueiro et al., 2021].

La arcilla posee la cualidad de solidificarse y experimentar cambios en sus propie-
dades mecanicas, dependiendo de la temperatura a la que es sometida a tratamien-
to térmico. Esta cualidad de las arcillas amplia su aplicabilidad en sectores como la
construccién y la industria [Singh, 2022, Garcia et al., 2024]. Asimismo, las propieda-
des mecanicas de la ceramica arcillosa, como la dureza, pueden variar significativamente
segun las condiciones del tratamiento térmico. Por lo tanto, comprender las propiedades
mecanicas de la arcilla es fundamental para seguir ampliando su uso y su combinacion

con otros materiales.
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3.1 Resistencia a la fatiga ultrasonica

El creciente interés por predecir la vida 1util de diversos materiales, incluida la
ceramica, bajo condiciones de ciclos de fatiga extremadamente altos, ha impulsado el
desarrollo y perfeccionamiento de los ensayos de fatiga ultrasénica. Una primera prueba
para la obtencién de las propiedades mecanicas fue someter ladrillos de arcilla tratados
térmicamente a distintas temperaturas a pruebas de fatiga ultrasénica, las cuales se
realizaron en un esquema de flexion en tres puntos para determinar el nimero de ciclos
(vida 1til) hasta verse fracturada la probeta (ladrillo). Este procedimiento experimental

sera aplicado en las siguientes secciones.

3.1.1 Fabricacion de las probetas

Para la fabricacién de las probetas se siguié la metodologia del capitulo 2, seccién
2.3.1 y Fig. 2.6. Se fabricaron 36 probetas prismaticas con forma de ladrillo, consi-
derando tunicamente la arcilla procedente de Tlalpujahua. Las probetas se fabricaron
utilizando moldes impresos en 3D con filamento PETG, obteniendo muestras con di-

3

mensiones de 15x115x10 mm® como se muestra en la siguiente Fig. 3.1.

115 mm

Figura 3.1: Probeta fabricada con arcilla de Tlalpujahua, tratada térmicamente a 1000

°C, con dimensiones de 15 x 115 x 10 mm? .

El total de las muestras fue dividido en tres grupos, cada uno compuesto por 12
probetas. Estos grupos fueron sometidos a tratamiento térmico en una mufla marca
Terlab, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min y un tiempo de permanencia
de 5 horas a tres temperaturas distintas de 500 °C, 750 °C y 1000 °C, nombrados P1, P2,
P3 respectivamente. Una vez concluido el tratamiento térmico, las muestras se dejaron

enfriar dentro del horno, con la puerta cerrada, hasta alcanzar la temperatura ambiente,
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con el proposito de minimizar el choque térmico y prevenir la formacion de grietas o

fracturas.

3.1.2 Ensayo de fatiga ultrasonica

Una vez fabricadas las probetas, se llevé a cabo el ensayo de fatiga ultrasonica utili-
zando la maquina que se muestra en la Fig. 3.2(a). La prueba consiste en aplicar cargas
ciclicas a las muestras por medio de un punzon de aluminio AISI 7075 (Fig. 3.2(b))
que ha sido caracterizado previamente [Almaraz et al., 2017], generando vibraciones en
régimen de resonancia a frecuencias ultrasonicas. El ensayo permite obtener datos sobre
la vida 1til del material en funcién del nimero de ciclos hasta llegar al fallo, ademas
de permitir la observacién del inicio y propagacién de grietas [Mayer, 2016]. Para este
estudio, los ensayos de fatiga ultrasénica se realizaron a una frecuencia de operacién de
20 kHz y una amplitud en la vibracién de 7 um (10 V), utilizando una configuracién de

flexién en tres puntos para evaluar la resistencia a la fatiga de las probetas de ceramica.

(a) (b)

Figura 3.2: a) Maquina de fatiga ultrasénica, b) punzén de aluminio AISI 7075.

Para poder utilizar el equipo de fatiga ultrasonica, se disené un dispositivo a medida,
especificamente para asegurar y fijar la probeta que sera sometida a la prueba, como se
muestra en la Fig. 3.3(a). El dispositivo fue fabricado con una impresora 3D y material
PETG. Con el objetivo de evitar deformaciones en el dispositivo al momento de aplicar
la presién necesaria, al igual que para evitar que sirva como amortiguador de las fuerzas

aplicadas, este se imprimié con un 100 % de relleno. El dispositivo tiene un largo de
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120 mm y un ancho de 56 mm. Este dispositivo, aparte de fijar la muestra, permite
ajustar su altura al trasladar la probeta verticalmente por medio de dos tornillos (Fig.
3.3(b)) con el propésito de generar una presién inicial del punzén sobre la misma. El

desplazamiento méaximo es de 9 mm.

Para medir la presion inicial aplicada por el punzén sobre la probeta se utilizd
un sensor MFO1 (ver Fig. 3.3(c)), el cual es un sensor autoadherible compatible con
Arduino. Su funcionamiento es basicamente detectar una flexiéon en su membrana, que
hara que el sensor modifique su resistencia interna, la cual tiene un valor inicial de
20 MS2. La presién inicial se ejerce por medio del punzén hacia el punto medio de la

probeta, esta presion se genera por el aumento o disminucién en la distancia vertical.

(a) (b) (c)

Figura 3.3: a) Dispositivo implementado para el soporte de la muestra en el equipo de
fatiga ultrasénica, b) Tornillos del dispositivo para la movilidad en el eje vertical, c)

sensor de presion MFO1.

Antes de poner en marcha la maquina de fatiga ultrasonica, la fuerza inicial aplicada
entre la probeta y el punzén fue de 6.75 N, 8.85 N y 10.95 N para las probetas nombradas
P1, P2 y P3, respectivamente. El punzén de aluminio se utiliza para aplicar una carga
vibratoria de 20 kHz sobre la probeta de arcilla en el eje vertical, como se muestra en

la Fig. 3.4(a) hasta provocar la ruptura 3.4(b).

La determinacion de las fuerzas iniciales con las que se fijaba la probeta al punzoén,
se realizaron mediante procedimientos experimentales durante su colocacién. Se ob-
servo que cuando la fuerza aplicada era insuficiente, se generaba un ruido audible en
el punzén de aluminio, lo cual indicaba colision intermitente con el ladrillo y, por lo
tanto, la ausencia de contacto constante. En consecuencia, la fuerza se incrementé gra-
dualmente hasta que el ruido se redujo al minimo o se volvié imperceptible al iniciar el

funcionamiento de la méaquina, garantizando asi el contacto adecuado entre el punzon
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y la probeta.

(a) (b)

Figura 3.4: a) Colocacién de la probeta en la maquina de fatiga ultrasénica, b) probeta

fracturada después de la prueba.

3.1.3 Resultados de fatiga ultrasonica

Una vez colocada la probeta de arcilla y ajustada su posicién vertical para garantizar
el contacto entre el punzén y la probeta, la maquina fue puesta en marcha y se dejo
funcionar hasta que la probeta llegd a la fractura. Este procedimiento se repitié para
cada probeta sometida a tratamiento térmico a diferentes temperaturas, obteniéndose
un nimero especifico de ciclos, los cuales fueron: P1 con 810309 + 26749.5 ciclos, P2
con 5056500 + 8555374 ciclos y P3 con 2602609 + 395623,1 ciclos.

Como primer anélisis de los resultados obtenidos (ntimero de ciclos), se puede decir
que dichos cambios son atribuidos al tratamiento térmico, el cual afecta las propieda-
des fisicas de cada muestra debido a los cambios en su composicion mineraldgica, sus
variaciones en la porosidad efectiva y densidad aparente, tal y como fue abordado en el
capitulo 2. Sin embargo, en la seccion 3.4 se realiza un analisis tomando en consideracién

los cambios en la dureza con respecto al tratamiento térmico.

En cuanto a las fracturas resultantes, en la Fig. 3.7 se muestra la seccion transversal
de los ladrillos sometidos a tratamiento térmico a diferentes temperaturas, después de

haber sido sometidos a la prueba de fatiga ultrasonica. Se observa que existen diferen-
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cias fisicas perceptibles entre las muestras. Mediante inspeccion visual, se deduce que
la rugosidad superficial disminuye a medida que incrementa la temperatura del trata-
miento térmico. De esta observacién, puede inferirse que la fractura en la muestra P1
(Fig. 3.5(a)) presenta un comportamiento més dictil, mientras que las muestras P2
(Fig. 3.5(b)) y P3 (3.5(c)) exhiben fracturas fragiles. Este cambio en el tipo de fractura
podria atribuirse a una disminucién de la porosidad y a un incremento en la dureza del

material.

(a) (b) (c)

Figura 3.5: Fractura presentada en las muestras tratadas térmicamente a: a) 500 °C, b)
750 °C y ¢) 1000 °C.

3.1.4 Imagenes termograficas

En las Fig. 3.6 se muestra la distribucion de la temperatura en las probetas con la
maquina de fatiga ultrasénica en marcha, capturada mediante una camara termografica
marca Flake. A los pocos segundos de poner en marcha la maquina, se produce un
aumento de temperatura, desde la temperatura ambiente (25 °C) hasta 35.6 °C, donde
se observa que la maxima temperatura se concentra en el centro de la muestra, justo
donde la probeta esta en contacto con el punzoén y es transmitida la carga vibracional
(Fig. 3.6(a)). Posteriormente, la temperatura continia incrementéandose hasta alcanzar
un maximo de 42.9 °C (Fig. 3.6(b)). Finalmente, después de 15 segundos, se observa
como el sistema alcanza un equilibrio térmico en 34.6 °C (Fig. 3.6(c)) por lo que resta

de la prueba.
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(a) (b) ()

Figura 3.6: Imégenes térmicas de las muestras durante un experimento de fatiga ul-

trasonica. a) inicio de la prueba, b) de 5 a 10 segundos, c¢) después de 15 segundos.

3.1.5 Cambio en el color de las probetas de arcilla

Para poder observar el cambio de color en las muestras se utilizo el cédigo de color
RGB (red, green, blue), el cual fue identificado a partir de imégenes de las probetas
tratadas térmicamente. De este andlisis, se obtuvieron los valores de (135, 96, 60), (135,
92, 52) y (160, 112, 66) para las muestras P1, P2 y P3, respectivamente. La muestra
P1 (Fig. 3.5(a)) con tratamiento térmico a 500 °C presenta un tono marrén medio. La
muestra con tratamiento térmico a 750 °C (P2, Fig. 3.5(b)) se torna de un marrén mas
oscuro, mientras que la muestra P3 (Fig. 3.5(c)), tratada a 1000 °C, adquiere un color
marrén claro con tonalidades anaranjadas. Estos cambios en los valores RGB entre las
muestras con tratamientos a 500 y 750 °C sugieren un oscurecimiento general, mientras
que para los 1000 °C hay un aclaramiento rojizo-anaranjado. El cambio de coloracion
a 1000 °C podria deberse a la formacién de o6xidos férricos, producto de la oxidacion
de hierro a altas temperaturas, lo cual puede ser corroborado en la Tabla 2.2, seccion

2.2.2 con la permanencia del compuesto hematita.

3.2 Obtencidon de la dureza Vickers

La segunda prueba para obtener las propiedades mecanicas consistio en aplicar la
técnica de indentacion Vickers, utilizada para evaluar los cambios en la dureza de las
muestras en funcién de la temperatura del tratamiento. Para realizar estas mediciones

se tuvo que fabricar muestras de arcillas ciibicas. En las siguientes secciones se describe
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la fabricacion de las muestras, asi como el procedimiento de medicion.

3.2.1 Fabricacion de las muestras

Para la fabricacién de los cubos de arcilla, se llevé a cabo la misma metodologia
aplicada en el capitulo anterior. Para la prueba de indentacién Vickers se elaboraron 12
cubos, de los cuales 6 fueron fabricados con la arcilla procedente de Tlalpujahua y 6 de
Capula. Cada cubo cuenta con dimensiones de 10x10x10 mm? (ver Fig. 3.7), siendo

fabricados utilizando moldes impresos en 3D con filamento PETG.

Las muestras tanto de Tlalpujahua como de Capula se dividieron en tres grupos
compuestos por 2 cubos. Estos grupos fueron sometidos a un tratamiento térmico en
una mufla marca Terlab, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min y un
tiempo de permanencia de 5 horas a tres temperaturas distintas de 500 °C, 750 °C
y 1000 °C. Una vez concluido el tratamiento térmico, las muestras se dejaron enfriar

dentro del horno, con la puerta cerrada, hasta alcanzar la temperatura ambiente.

10 mm

/,%/ \@N
m N

Figura 3.7: Cubo elaborado de arcilla de Tlalpujahua con tratamiento térmico a 750

°C, con dimensiones de lem?

3.2.2 Prueba de dureza Vickers

La dureza Vickers se determiné utilizando un indentador de la serie Nanovea (Fig.
3.8(a)), con una carga aplicada de 5 kg (49 N). El principio de funcionamiento de este
equipo se basa en la medicién de la huella piramidal impresa por la carga, especifi-
camente en la longitud de las dos diagonales formadas por el indentador, conforme a

lo establecido por la norma ASTM E384-17 y de acuerdo con la siguiente ecuacion de
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dureza [Corredor et al., 2022].
F
HV = 18544 . (3.1)

donde HV representa la dureza Vickers, F' es la carga aplicada por el equipo y d es
el promedio de las longitudes de las diagonales trazadas por el indentador piramidal
cuadrado, d = %.

Para llevar a cabo la prueba de dureza, se requiere un acabado espejo en la superficie
donde se aplicara la prueba. Por tal motivo, se pulié una de las caras del cubo de arcilla
donde se aplicaria la carga. El pulido se realizé empleando lijas de agua del niimero

200, luego del 600 y finalizando con una del 1000 para mejorar el acabado.

Al realizar las indentaciones sobre las caras previamente pulidas, las marcas impresas
en las superficies de los cubos de arcilla no eran visibles para el sistema de medicion
automatico del equipo. Ante esta limitacion, se intenté mejorar el contraste de la huella
aplicando diversos recubrimientos superficiales, tales como fue barniz blanco, aerosol
dorado, y grafito, sin obtener resultados satisfactorios. Ante tal imprevisto, se optd por
realizar el procedimiento de manera manual, observando las huellas en un microscopio
Zeiss Axio Observer, a través del cual fue posible identificar las aristas de la huella y
medir las longitudes de las diagonales mediante el software ImageJ (ver 3.8(b)), con el

fin de calcular la dureza.

(a) (b)

Figura 3.8: a) Equipo de indentacién Vickers y b) marca piramidal observada en un

microscopio 6ptico.
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3.2.3 Resultados de la prueba de dureza Vickers

En la Fig. 3.9 se presentan los resultados de dureza Vickers para cada muestra con
tratamiento térmico de Tlalpujahua y Capula. Para las muestras de Tlalpujahua, se
observa un aumento en la dureza Vickers con respecto al incremento en la tempera-
tura del tratamiento térmico, desde un valor de 79.1 £ 2.7 HV (775.5 + 26.8 MPa)
hasta un valor de 1057.8 4+ 182.3 HV (10370.0 £ 1787.1 MPa). Este comportamien-
to puede atribuirse parcialmente a la reduccién de la porosidad efectiva, ver Fig. 2.9.
Sin embargo, en el ultimo punto a la temperatura de 1000 °C, se observa un aumento
significativo en el valor de la dureza Vickers. Este incremento puede estar relacionado
principalmente a las transformaciones de fase dentro del material, como lo es la trans-
formacién de la illita en espinela (Tabla 2.2). Esta afirmacién concuerda con los valores
de dureza Vickers de la espinela que se encuentran entre 295-795 HV (2.89 y 7.79 GPa)
[Bhaduri and Bhaduri, 2002]. Asimismo, la formacién de nuevos compuestos como la
hematita también contribuye al incremento de la dureza de la muestra con tratamiento
térmico a 1000 °C.

Por otro lado, en las mediciones de las muestras de Capula se observa una ligera
disminucién en la dureza Vickers al aumentar la temperatura de 500 °C a los 750 °C, lo
cual puede atribuirse a que la porosidad efectiva se mantiene relativamente constante
en este intervalo, ver Fig. 2.10. No obstante, a 1000 °C se presenta un incremento en
la dureza que podria estar relacionado con la disminucién en la porosidad efectiva y la
transformacion del SiOs en tridimita, ver Tabla 2.2. Aunque la tridimita ha sido menos
estudiada que otros polimorfos del diéxido de silicio, y no existen valores reportados
de su dureza Vickers en la literatura, puede considerarse que comparte caracteristicas
estructurales con el cuarzo. Asumiendo que la dureza del didxido de silicio puro es de 10
GPa (1122 HV) [Kulik et al., 2019], esta transformacién podria contribuir al aumento

observado en la dureza para la muestra de Capula a los 1000 °C.

Los resultados obtenidos son consistentes con investigaciones previas, como el estu-
dio de la caolinita y la illita, que presentaron valores de dureza Vickers entre 225 y 1115
MPa (23 y 114 HV) tras tratamientos térmicos a 960 y 1050 °C [Sidjanin et al., 2007].
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Figura 3.9: Resultados de dureza Vickers en las diferentes muestras de Tlalpujahua y

Capula.

3.3 Simulacién por elemento finito

Como complemento al estudio experimental, se llevaron a cabo simulaciones para las
muestras de arcilla utilizando un software de elementos finitos con el objetivo de analizar
la deformacién equivalente de von Mises bajo diferentes cargas aplicadas (entre 1 N y
15 N). Para realizar esta simulacién, el software requiere de ciertos datos de entrada
en cuanto a sus propiedades fisicas de las arcillas, como lo es la densidad aparente que
fue determinada experimentalmente (Fig. 2.9), el médulo de Young y el coeficiente de

Poisson cuyos valores fueron seleccionados con base en la literatura.

Para realizar las simulaciones, se inici6 modelando la geometria de la probeta de
arcilla (Fig. 3.10a) que fue empleada en las pruebas de fatiga ultrasénica. Adicional-
mente, se incorporo al modelo la geometria de la cara inferior del punzén de aluminio (4
x 15 mm?), colocada en el centro del ladrillo simulado (Fig. 3.10b), donde se concentré

la fuerza aplicada, en un rango de entre 1 y 15 N.
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Figura 3.10: a) Modelo del ladrillo y b) la cara inferior del punzén.

Para realizar el andlisis de las propiedades mecdanicas, se tomaron en cuenta las pro-
piedades fisicas para cada muestra con tratamiento térmico, con la finalidad de evaluar
el comportamiento mecanico en funcién de la temperatura del tratamiento térmico. El
moédulo de Young y el coeficiente de Poisson fueron seleccionados de acuerdo con el
siguiente analisis: segiin diversos estudios, el médulo de Young tiende a incrementarse
con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico de ceramicos. No obstan-
te, durante la etapa de deshidroxilacién (300 °C a 800 °C), este parametro permanece
relativamente estable o presenta un crecimiento minimo, seguido de un aumento expo-
nencial a temperaturas superiores a 800 °C [Hiilan et al., 2015, Nigay et al., 2017a]. Por
el contrario, el coeficiente de Poisson muestra una relacion inversa respecto al modulo
de Young: conforme este tltimo aumenta, el coeficiente de Poisson tiende a disminuir,
y viceversa [Alzo’ubi and Alneasan, 2022]. Con base en esto, para las muestras P1, P2
y P3 se seleccionaron los valores 1.2, 1.25 y 2.5 GPa para el médulo de Young, y 0.31,

0.25 y 0.19 para el coeficiente de Poisson, respectivamente.

Se utilizaron mallas cuadraticas y tetraédricas para el analisis de elementos fini-
tos. La Fig. 3.11 presenta ambos tipos de mallas y sus respectivos comportamientos
en términos de la tensién de von Mises y el tamano de los elementos. Con base en
el estudio de convergencia de malla [Okereke et al., 2018], se determiné que la malla
cuadratica era la més adecuada, ya que los valores de tensiéon de von-Mises mostraron
un error porcentual relativo promedio del 4% con un tamano de elemento de 0.004 m.
En cambio, la malla tetraédrica presenté un error promedio considerablemente mayor
al 27 %. Por esta razén, se seleccioné la malla con forma cuadratica con un tamano de
0.004 m, conformada por 2907 nodos y 460 elementos. La Fig. 3.12 muestra el modelo

tridimensional del ladrillo con la malla cuadratica.
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Figura 3.11: Anélisis de convergencia para dos tipos de malla.

Figura 3.12: Modelo tridimensional del ladrillo con la malla cuadrética.

3.3.1 Resultados de la simulacion

La Fig. 3.13 muestra los resultados de la simulacién de la tension equivalente de von
Mises, en los cuales también se aprecia la influencia del tratamiento térmico al generarse
una separacion entre las curvas. En particular, se observa que la muestra P3 presen-
ta una menor tensién equivalente. Este comportamiento puede atribuirse a una mayor
densidad aparente y una menor porosidad, lo que implica tener poca capacidad de de-
formacion bajo la carga. Por el contrario, la muestra P1 presenta una mayor tensién
equivalente, lo cual esta relacionado con una menor densidad y una mayor porosidad
efectiva, condiciones que podrian favorecer a soportar una mayor deformacién. La mues-
tra P2 presenta un valor intermedio de tensiéon equivalente, coherente con su densidad
aparente equilibrada en relacién con su porosidad efectiva (ver 2.9). Estos resultados

sugieren que existe una relacion directa entre la densidad aparente, la porosidad efectiva
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y la respuesta mecanica simulada.

Figura 3.13: Resultados de la tensiéon equivalente Von Mises.

Si bien la tension equivalente de von Mises se emplea principalmente en materia-
les ductiles y su aplicacién no resulta adecuada para materiales arcillosos o cerdamicos,
debido a su comportamiento fragil. En este estudio se utilizé como pardametro compa-
rativo para analizar la respuesta del material ceramico sometido a diferentes niveles
de carga y tratamientos térmicos. Otro punto importante es que se aprovecharon los
valores obtenidos experimentalmente de densidad aparente para llevar a cabo la simu-
lacién. Logrando con esto llevar a cabo una comparacién entre la simulacién con los
datos previamente obtenidos experimentalmente en cuanto a las propiedades mecanicas

como la dureza Vickers y la resistencia a la fatiga ultrasénica.

3.4 Discusion

Los resultados obtenidos a partir de las pruebas de fatiga ultrasénica, mediciones
de dureza Vickers y simulaciones mediante el método de elementos finitos (ver Tabla
3.1) permitieron caracterizar el comportamiento mecanico de las muestras de arcilla

tratadas térmicamente.
El andlisis de fatiga ultrasénica reveld que la resistencia a la fatiga esta influenciada
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por la temperatura del tratamiento térmico para las arcillas de Tlalpujahua y Capula. La
muestra P1 (500 °C) presenté una menor resistencia a la fatiga, la cual puede atribuirse
a la combinacion de una elevada porosidad efectiva y una baja dureza. En contraste, la
muestra P2 (750 °C) mostr6é una mayor resistencia a la fatiga, atribuida al incremento
en la dureza, manteniendo practicamente constante la porosidad efectiva respecto a
P1. Sin embargo, la muestra P3 (1000 °C) presenté una disminucién en su vida til
en comparacion con la muestra P2 a pesar del aumento en la dureza y la reduccién de
la porosidad. Este efecto puede explicarse por la aparicién de fases fragiles inducidas
térmicamente, como la tridimita y la hematita, lo cual incrementa la susceptibilidad

del material a la fractura por fatiga.

En cuanto a la dureza Vickers, se observé un incremento progresivo con el aumento
de la temperatura del tratamiento térmico. La muestra P3 presenté los valores mas
altos, lo cual se relaciona con la reduccion de porosidad efectiva y la formacion de fases
cristalinas como la espinela (en las muestras de Tlalpujahua) y la tridimita (en las de
Capula) a temperaturas cercanas a los 1000 °C. Sin embargo, esta relacién no se extiende
directamente al comportamiento bajo fatiga ultrasénica. La reduccién en la vida tutil
observada en la muestra P3, a pesar de su elevada dureza, indica que otros factores
tales como la transformacion de la illita se ven involucrados en dichos cambios. Por lo
que se puede decir que un aumento en la dureza no implica una mejora en la resistencia
a la fatiga, particularmente en materiales ceramicos, donde la fragilidad juega un papel

critico.

La relacién entre el esfuerzo de von Mises (simulacién), la dureza Vickers y la resis-
tencia a la fatiga sugiere que el tratamiento térmico mejora la resistencia mecanica en
términos de dureza y rigidez, pero también puede inducir fragilidad. La cual aumenta la
susceptibilidad del material a fallas bajo cargas ciclicas de alta frecuencia, como las que
se presentan en condiciones de fatiga ultrasonica. Por lo tanto, aunque el tratamiento
térmico mejora la integridad estructural de las arcillas, su uso en aplicaciones estructu-
rales sometidas a fatiga debe evaluarse cuidadosamente en funcién de la temperatura y

la composiciéon mineralégica.
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Tabla 3.1: Resultados de la simulacién von Mises, la dureza Vickers y los ciclos bajo

fatiga ultrasonica.

Ladrillo | von Mises (Mpa) | Dureza (Mpa) | No. ciclos
P1 0.47 775.5 810309
P2 0.6 2688 5056500
P3 0.709 10370 2602609

3.5 Conclusiones del capitulo

El analisis de las propiedades mecénicas de las arcillas de Tlalpujahua y Capula, se
llevaron a cabo mediante ensayos de fatiga ultrasénica bajo una modalidad de carga de
flexion de tres puntos, utilizando probetas prismaticas en forma de ladrillo fabricadas
de arcilla tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. Los resultados mostraron
que la muestra tratada a 750 °C presentd la mayor resistencia a la fatiga, atribuida a

una combinacion entre porosidad efectiva y dureza.

El tratamiento térmico demostrd ser un factor determinante en la mejora de las
propiedades mecanicas de la arcilla, particularmente en términos de dureza Vickers. No
obstante, también se observé que dicho tratamiento puede inducir fragilidad, especial-
mente a altas temperaturas, lo que limita su aplicacién para componentes estructurales
sometidos a cargas ciclicas de alta frecuencia, como ocurre en condiciones de fatiga

ultrasodnica.
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CAPITULO 4

APLICACION DE LA TECNICA PTR
SOBRE MATERIALES DE CAMBIO DE
FASE

Un material de cambio de fase (PCM, por sus siglas en inglés) es un material o com-
puesto con la capacidad de experimentar transiciones entre los estados sélido, liquido
y gaseoso a una temperatura determinada. Esta propiedad se debe a su alta densidad
energética, es decir, a su capacidad de absorber o liberar cierta cantidad de energia
durante un cambio de fase, mientras la temperatura se mantiene practicamente cons-
tante. Los PCM se han convertido en una de las propuestas mas estudiadas y utilizadas
para el almacenamiento de energia, dado que permiten acumular grandes cantidades
de calor con pequenas variaciones de temperatura [lasiello et al., 2021]. Esta capacidad

esta relacionada con su baja conductividad térmica.

Generalmente, los PCM se clasifican segin su comportamiento al recibir o liberar
cierta cantidad de energia térmica, como se ilustra en la Fig. 4.1, en la que se mues-
tran las categorias de almacenamiento por calor sensible, calor latente y reacciones

termoquimicas.
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Debido a su capacidad de almacenar energia, estos materiales han sido objeto de
multiples estudios, tales como los que buscan mejorar su rendimiento mediante la com-
binacién con otros materiales, con el fin de optimizar su desempeno en sistemas de

generacion de energia renovables.

MATERIALES
1 ! 1
Calor sensible Calor latente Energia quimica
|
1 | | | | 1
Gas-lfquido Solido-gas Sélido-liquido Sélido-sélido
| L 1
Organicos Inorganicos
| I [ |
Eutécticos Compueastos | Eutécticos ” Compuestos |
| . ' , I I
Mezclas Parafinas Acidos Mezclas [ Sales hidratadas |
autécticas Mezclas de alcanos grasos eutécticas
1 I 1
[ Grado técnico: comercial || Grado analftico |

Figura 4.1: Clasificacion de los materiales de cambio de fase segin Abhat
[Oliver et al., 2012].

Actualmente, los PCM estan adquiriendo gran relevancia en el campo del almacena-
miento de energia térmica [Liu et al., 2021a], no solo por su capacidad para almacenar
y liberar calor durante la transicion de fase sélido a liquida, sino también por sus apli-
caciones en la refrigeracion de dispositivos electrénicos [Jesumathy et al., 2012]. Entre
los diversos tipos de PCM, la cera de soya representa una alternativa viable para apli-
caciones a bajas temperaturas, debido a que tiene un punto de fusién relativamente
bajo en comparacién con otras ceras comerciales, su facil disponibilidad, bajo costo e

inercia quimica.

La incorporacion de particulas sélidas en PCM ha emergido como una estrategia
prometedora para modificar la transicion de fase, asi como para mejorar su conducti-
vidad térmica y estabilidad mecanica [Cui et al., 2011, He et al., 2004], lo cual amplia
significativamente sus posibles aplicaciones. Por tanto, el estudio y la caracterizacién

térmica de nuevos compuestos basados en PCM es fundamental para el desarrollo
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de materiales de almacenamiento de energia. En particular, las particulas de arci-
lla han sido empleadas para estabilizar los PCM debido a su bajo costo, estructura
porosa natural y propiedades térmicas dependientes del tratamiento térmico aplicado
[Slifka and Whitton, 2000].

Entre los métodos comtinmente utilizados para evaluar el comportamiento térmico
de los PCM destacan la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el método T-History
[Jebasingh and Arasu, 2020]. Asimismo, las técnicas fototérmicas constituyen una al-
ternativa no destructiva, versatil y precisa para caracterizar las propiedades térmicas

de compuestos a base de PCM.

En este trabajo se analiza el comportamiento térmico de la cera de soya comer-
cial, mezclada con arcilla proveniente de Tlalpujahua, Michoacan, México, mediante la
Técnica de Radiometria Fototérmica infrarroja. Para ello, polvo de arcilla fue someti-
do a tratamiento térmico a diferentes temperaturas, para posteriormente preparar el
compuesto. La transicion de fase de estos compuestos fue monitoreada en el cambio de
liquido a sélido mediante enfriamiento natural, con la finalidad de observar el efecto
que se tiene sobre el compuesto al usar el polvo de arcilla como aditivo. Este estudio
representa una primera aproximacion para evaluar la influencia del tratamiento térmi-
co de la arcilla mexicana en combinacion con cera de soya, con el fin de explorar su
potencial como material para aplicaciones de liberacién y almacenamiento de energia

térmica.

4.1 Preparacion de polvos de arcilla y su mezcla con

cera de soya

Para la preparacién del compuesto, en primer lugar, el polvo de arcilla procedente
de Tlalpujahua fue tamizado por medio de una malla del nimero 40, con la finalidad
de controlar el tamano de particula, ya que diferentes tamanos pueden generar efectos
distintos en la mezcla del polvo con la cera. El tamano de particula obtenido fue menor
a 420 pm. Posteriormente, el polvo fue sometido a tratamiento térmico a diferentes
temperaturas: 500 °C, 750 °C y 1000 °C durante 5 horas. Se utiliz6 un horno tipo mufla

con una velocidad de calentamiento de 5 °C por minuto. Este procedimiento fue el
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mismo que en los capitulos anteriores, dado que, como se ha observado, las propiedades
térmicas del material tienden a variar en funcién de la temperatura y del tiempo del
tratamiento térmico. El objetivo es aprovechar los valores previamente obtenidos, como
lo es la capacidad calorifica (ver capitulo 2, Fig. 2.20, seccién 2.4.3) para analizar el

comportamiento de la mezcla arcilla-cera de soya.

Una vez obtenidos los polvos tratados a diferentes temperaturas, se fundié 40 g de
cera de soya comercial en un crisol de porcelana, utilizando una placa de calentamiento
con agitador magnético (MS300, Magnetic stirrer), hasta llevarla a su estado liquido.
Una vez en fase liquida, se incorporaron 2 g del polvo de arcilla previamente tratado
térmicamente, dejando en agitacion durante aproximadamente 30 minutos a una ve-
locidad promedio de 170 RPM para asegurar una mezcla homogénea y mantener una
temperatura constante de 70 °C. Los compuestos obtenidos se designaron como C1, C2
y C3, correspondientes a los tratamientos térmicos de 500, 750 y 1000 °C, respectiva-

mente.

La mezcla caliente compuesta por arcilla y cera de soya se vertié cuidadosamente
desde el crisol en un recipiente rectangular impreso con material PETG (45x45x25
mm?) (ver Fig. 4.2). Este contenedor contaba con una ldmina de acero inoxidable de 75
pm de espesor en una de sus paredes, la cual fue sellada con silicona automotriz para

mantener la mezcla en estado liquido dentro del recipiente.

Figura 4.2: Recipiente para contener el compuesto cera-arcilla en el arreglo experimental

de radiometria fototérmica infrarroja.
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4.2 Aplicacion de la técnica PTR

El reservorio de la Fig. 4.2 fue disenado especificamente para adaptarse a la técnica
de radiometria fototérmica infrarroja. Esta técnica fue originalmente armada para ser
usada en la caracterizacion de materiales sélidos y bajo la configuracion por transmision
(Fig. 2.15), por lo que se llevaron a cabo ciertas modificaciones para usar la técnica en
materiales liquidos y bajo la configuracion por reflexién. A diferencia de la configuracién
por transmision presentada en el capitulo 2, seccién 2.4.1 en esta configuraciéon por
reflexién fue necesario reubicar el laser hacia la cara frontal de la muestra, como se
ilustra en la Fig. 4.3. Ademas de reubicar el laser, se requirié controlar la potencia del
mismo, ya que posteriormente se abordara un efecto llamado marca de hundimiento

que se encuentra relacionado con la potencia del haz del laser.

Figura 4.3: Técnica de radiometria fototérmica en configuracién por reflexién.

El funcionamiento de la técnica es basicamente el mismo que en la configuracién
por transmisiéon (ver capitulo 2, seccén 2.4.1). Un haz de luz generado por un ldser
modulado se posiciona sobre la superficie de la muestra, que para este caso en particular
se trata de la cara donde se encuentra la lamina de 75 ym. La ldmina actuard como el
medio absorbente de la energia éptica inducida por el haz del laser modulado y como
consecuencia generara una onda de calor modulada a la misma frecuencia del laser.
Debido a la absorcion de la energia éptica, la muestra experimentarda un aumento de

temperatura y emitird radiacion. La radiacion infrarroja emitida es recogida mediante
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dos espejos parabdlicos fuera de eje y enfocada hacia un detector IR (PVI-4 TE-6
Vigo System S.A.). La senal eléctrica del detector fue enviada a un amplificador lock-
in, en el cual se registré la amplitud y la fase de la senal, en funcién del tiempo a
una frecuencia fija de 1 Hz. La temperatura dentro del recipiente fue monitoreada
mediante un termistor NTC1000. La configuracién por reflexion, asi como la colocacién
del termistor, se muestran en la Fig. 4.4. La adquisicién y automatizacién de los datos
se llevaron a cabo mediante un programa personalizado desarrollado en un software de

programacion grafica.

Una vez finalizado el experimento, se debe retirar el contenedor de la mesa de
trabajo para poder retirar el compuesto de arcilla con cera, limpiarlo y volver a sellar
el contenedor para ser utilizado nuevamente, este proceso se llevd a cabo para cada

muestra estudiada.

Figura 4.4: Arreglo experimental de la técnica de radiometria fototérmica por reflexion.
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4.3 Comportamiento parcial de la mezcla de arcilla

con cera de soya

Una vez realizados los experimentos con la técnica PTR, se analizaron los datos
que son mostrados en la Fig. 4.5, donde se muestran las curvas de enfriamiento de la
muestra de cera de soya sin particulas y de los tres compuestos de cera de soya con

particulas de arcilla, durante el proceso de solidificacion.

En cuanto a la descripcién del comportamiento de la curva de enfriamiento corres-
pondiente a la cera de soya sin particulas, esta presenta una disminucién significativa
de la temperatura durante los primeros 20 minutos, donde alcanza un valor en su tem-
peratura de aproximadamente 33.5 °C justo al comienzo del periodo de solidificacién.
A este periodo también se le conoce en inglés como subcooling, y es el proceso donde se
presenta un pequeno incremento en la temperatura debido a que el material comienza
a solidificarse y libera calor [Mehling and Cabeza, 2008]. Para posteriormente alcanzar
el punto maximo a 36 °C en un tiempo aproximado de 30 minutos. Después de este
punto, la disminucién de la temperatura contintia hasta llegar a temperatura ambiente.
Este comportamiento concuerda con lo reportado en la literatura, donde se establece
un punto de fusién de 43.9 °C y un punto de solidificacién de 38.5 °C para la cera de
soya [Gruber et al., 2014, Salazar, 2015].

En cuanto al comportamiento de las curvas de enfriamiento de los compuestos soya
- arcilla, se observé que en el transcurso de los primeros 20 minutos, C1 y C2 presentan
una disminucién de temperatura mas lenta en comparacién con la cera de soya sin
particulas, alcanzando un valor aproximado de 34 °C para C2 y 35 °C para C1 antes de
comenzar el periodo de solidificacién. En cuanto a la temperatura del punto maximo
de su curva de enfriamiento, para C1 se present6 a los 36 °C y para C2 en los 35 °C,
después de este punto el enfriamiento contintia hasta llegar a la temperatura ambiente.
Mientras que para C3 se muestra un comportamiento similar al de C1, pero alcanzando
una temperatura inferior a la de la cera sin particulas, llegando a los 33 °C al comienzo
de su punto de solidificacién, el cual es mucho més prolongado que las anteriores. Se
observa que en el compuesto C3 solo hay una variacion de 0.5 °C del comienzo de su
curva de enfriamiento y el punto maximo de esta, por lo que esta curva, al comportarse

como una reduccion térmica lenta, puede interpretarse como una liberacion gradual de
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energia por parte del material y una solidificacién mas lenta.

Figura 4.5: Curvas de enfriamiento para la cera de soya con y sin particulas de arcilla.

Estos resultados sugieren que la adicién de arcilla en polvo, tratada térmicamente
a diferentes temperaturas, modifica las propiedades térmicas de la cera de soya. En
particular, los compuestos con arcilla tratada térmicamente a 500 °C y 750 °C, los
cuales exhiben una liberacién térmica mas corta, mientras que el compuesto con arcilla
tratada a 1000 °C reduce el punto de solidificacion a aproximadamente 33 °C, con una

liberacion térmica mas prolongada.

Con base en estos parametros, el compuesto C3 podria considerarse adecuado pa-
ra aplicaciones en intercambiadores de calor que requieran una liberacién de energia
continua durante tiempos prolongados. En cambio, los compuestos C1 y C2 serian
méas apropiados para aplicaciones que requieren una descarga de energia mas rapida
[Singh Solanki et al., 2022]. No obstante, para una caracterizacién completa de estos
materiales, se requieren estudios adicionales, como la evaluacion de la transicion de
fusion, el efecto del tamano de particula y la concentracion de arcilla que es agregada

a la cera de soya para formar el compuesto.

En cuanto a la senal PTR, se ha normalizado la amplitud con respecto al valor de
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amplitud méximo obtenido. En Fig. 4.6 se muestra el comportamiento de la senal nor-
malizada en funcién del tiempo para la cera de soya sin particulas y los tres compuestos
cera de soya-arcilla. El comportamiento de la senal normalizada observada durante los
primeros 20 minutos es consistente con el mostrado en la Fig. 4.5. Sin embargo, a partir
de los 40 minutos se registra un aumento abrupto en la amplitud de la senal, lo cual
sugiere un comportamiento térmico inesperado. Esté fendmeno se asocia con una in-
dentacién esférica observada en el recuadro de la Fig. 4.6 (circulo rojo), comunmente

conocida como marca de hundimiento.

Figura 4.6: Variaciones en la amplitud normalizada de la senal PTR con respecto al

tiempo para las muestras de cera de soya con y sin particulas.

4.4 Marca de hundimiento

La marca de hundimiento ocurre cuando una region del material se enfria mas lenta-
mente que sus alrededores, los cuales se solidifican primero, incrementando su densidad
debido a la contraccion. Esta diferencia térmica provoca una depresion en la zona de
mayor temperatura [Hasan et al., 2016, Giinther et al., 2007]. En el experimento PTR,

la marca de hundimiento se forma alrededor del drea donde incide el ldser (ver Fig
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4.7(a)), el cual genera un calentamiento local adicional sobre la lamina de acero inoxi-
dable, retrasando la solidificacién en el punto de incidencia. Como consecuencia, se
forma un pequeno espacio de aire entre la lamina de acero y el compuesto, actuando
como resistencia térmica. Este fendmeno incrementa la senal emitida, ya que la técnica
PTR es capaz de sensar espacios de aire de incluso unos pocos micrémetros de espesor
[Nordal and Kanstad, 1979].

Una vez retirada la lamina de acero, se detectaron marcas de hundimiento profundas
(véase Fig. 4.7(b)) cuando la potencia del laser fue de 900 mW. La profundidad de
estas marcas disminuy¢ significativamente al reducir la potencia en un 36 % (véase Fig.
4.7(c)), Sin embargo, este ajuste también afecto negativamente la calidad de la senal
de amplitud PTR, por lo que se buscd de manera experimental una intensidad de laser
adecuada para reducir el efecto de hundimiento, sin embargo, no fue posible eliminarlo

completamente.

Haz del laser

(a) (b) ()

Figura 4.7: a) Incidencia del haz de laser sobre la ldmina de acero y las marcas de
hundimientos producidas por efecto del calentamiento a una potencia de, b) 900 mW
y ¢) 700 mW.

El cambio brusco en la amplitud de la senal PTR indica que el material se encuentra
solidificado, ya que al momento en el que este salto de senal se presenta es porque ya

hay presencia de aire detras de la lamina de acero.

Tomando la marca de hundimiento como referencia de que el material ha solidificado,
se puede inferir que los compuestos C1 y C2 registraron la solidificacién alrededor de
los 50 minutos, la cera de soya sin particulas a los 60 minutos, mientras que la muestra

C3 alcanza la solidificacién a los 80 minutos. Este comportamiento sugiere que C1 y C2
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presentan procesos de solidificacion similares, por el hecho de que alcanzan la formacion
de la marca de hundimiento en el mismo tiempo. Por otro lado, la muestra C3 mantiene
una senal PTR estable durante mas tiempo, lo cual se atribuye a que tiene un punto

de solidificaciéon més prolongado.

El uso de la técnica PTR se propuso para obtener la difusividad térmica de un
material de cambio de fase. Sin embargo, no se contemploé el hecho de que apareciera
el efecto de la marca de hundimiento. Para eliminar este efecto sin comprometer la
relacion senal-ruido, es necesario que la temperatura inducida por el haz del laser en la
lamina de acero inoxidable no exceda los 30 °C, ya que alrededor de dicha temperatura

es donde se presenta el fenémeno.

Una soluciéon para mantener la temperatura de la lamina menor a 30 °C en donde
incide el haz del laser, es emplear el uso de un bano termostatico que rodee comple-
tamente la muestra. La Fig. 4.8 presenta el modelo sugerido del bano termostatico, el
cual esta compuesto por cuatro paredes de acero inoxidable en contacto directo tanto
con el fluido de trabajo a temperatura constante como con la muestra (caras externas
e internas, respectivamente, Fig. 4.8(a)). El area delimitada en color rojo indica la ne-
cesidad de incorporar un cilindro metéalico, que sea lo més corto posible en longitud.
Esta consideraciéon se tomé en cuenta, ya que la técnica PTR por reflexién, requiere
que la muestra se encuentre ubicada lo mas cercano posible del borde del dispositivo
termostatico. Como posible solucién, se incorpora un anillo que permite el paso del haz
del laser hacia la pared de acero inoxidable, y a la vez permite que continte el flujo del
agua en el sistema, asegurando que dicha zona permanezca rodeada por el fluido. Esto
podria garantizar una temperatura estable alrededor del area de incidencia del laser
(Fig. 4.8(b)). Esta configuracién permitiria minimizar el calentamiento del aire en el
interior del inserto y al mismo tiempo, optimizar la recolecciéon de senal emitida por la

muestra.
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(a) (b)

Figura 4.8: Modelado del dispositivo para el bano termostatico.

Con la aplicacion del bano termostatico, se pretende que todas las paredes del
sistema se mantengan a una temperatura uniforme, lo que favoreceria que el tultimo
punto en enfriarse sea el centro de la muestra. Como consecuencia, se esperaria que la
marca de hundimiento se genere en dicha region, lejos del area de incidencia del haz
del laser modulado. Asi, se evitaria que la presencia de aire afecte la senal, eliminando

incrementos abruptos en la amplitud asociados a discontinuidades térmicas.

Esta propuesta de diseno podria permitir una caracterizacion mas precisa al obtener
por medio de la técnica PTR la evoluciéon temporal de la efusividad térmica de la

muestra, conforme a lo descrito en la referencia [Martinez-Torres et al., 2010].

4.5 Resultados del capitulo

Retomando el andlisis de los resultados, si bien la identificacién del punto en don-
de el material a concretado la transicién de fase de liquido - sélido en las curvas de
enfriamiento (Fig. 4.5) puede resultar compleja, se aproveché el aumento brusco en la
amplitud de la senal PTR como indicador del momento en que se completa la solidifi-
cacion de las muestras. Por lo que el comportamiento térmico de las muestras se evalud
mediante el calculo del cambio promedio de temperatura durante la transicion de fase
de solidificacién. Para ello, se utilizé la expresién (T; — T;)/(t; — t;), donde (t;, T;)
corresponde al tiempo y la temperatura en los que inicia la transicién, identificados por
el maximo local observado en la Fig. 4.5, y (tf, Ts) representan el punto en donde con-

cluye la transicion, correspondiente a un segundo punto de inflexiéon, como se discute
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en la referencia [Akgiin et al., 2007

Con base a lo explicado en el parrafo anterior, se obtuvo que las muestras compuestas
de cera de soya-arcilla presentaron velocidades de transicién de fase mas lentas (entre
0.10 y 0.15 °C/min) en comparacién con la de cera de soya sin particulas (0.21 °C/min).
Ademas, las muestras C1 y C2 exhibieron tiempos de solidificacion completos mas
cortos, mientras que el compuesto C3 presenté un tiempo de transicion de fase de
liquido a sélido més prolongado (véase Fig. 4.5 y 4.6). Lo anterior esta de acuerdo con
lo reportado en [Akgiin et al., 2007], donde se sefiala que la adicién de materiales con
una menor capacidad calorifica puede ralentizar el proceso de solidificacion, como es el
caso de la arcilla tratada a 1000 °C, que disminuye su C},, como se mostré en las Fig.
2.24.

Una vez finalizado el proceso de solidificacion, se observé que una parte de las
particulas de arcilla se precipité depositandose en el fondo del reservorio (véase Fig. 4.9).
Este efecto podria comprometer la estabilidad térmica del sistema para aplicaciones
practicas, ya que al calentarse de nuevo y pasar a su fase liquida, el polvo de arcilla se
mantendria en el fondo. Esto no es un comportamiento buscado para un material PCM,
sin embargo, este efecto podria evitarse mediante la adicion de moléculas de surfactantes
y la reduccién del tamano de particula. Asi como realizar pruebas donde se aumente el
porcentaje agregado de arcilla hasta lograr que no se presente la sedimentacion, pero

exista la suficiente cera de soya para lograr la transicion de fase.

Figura 4.9: Sedimentacion del polvo de arcilla en el compuesto.
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4.6 Conclusiones del capitulo

La incorporacion de arcilla tratada térmicamente en la cera de soya mejora sus
propiedades de retencién térmica, siendo el compuesto tratado a 1000 °C (C3) el que
presentd la mayor estabilidad térmica y el tiempo de enfriamiento mas prolongado. Estos
resultados evidencian un alto potencial para aplicaciones en sistemas de almacenamiento

de energia térmica.

La técnica de radiometria fototérmica permitié analizar el comportamiento de
transicion de fase tanto de la cera de soya sin particulas como de los compuestos con
particulas de arcilla. Durante estos experimentos se observé un fenémeno inesperado,
conocido como marca de hundimiento, localizado en la zona de incidencia del haz del
laser. Este efecto puede minimizarse mediante el ajuste de la potencia del laser y la
implementacion de un futuro bano termostatico que mantenga condiciones térmicas

constantes.

Los compuestos de cera de soya con particulas de arcilla, demostraron diferentes
respuestas bajo la técnica PTR, los cuales dependieron del tratamiento térmico aplicado
a los polvos de arcilla. Esto abre la posibilidad de disenar materiales de cambio de fase

con propiedades térmicas ajustadas a requerimientos especificos.

Estos resultados sugieren que la arcilla tratada térmicamente puede actuar como
un aditivo eficaz para modificar las propiedades térmicas de materiales de cambio de
fase (PCM) a base de cera de soya, provocando la modificacién de la temperatura de

solidificacion.

83



CAPITULO 5

METODO ANGSTROM PARA CERAMICOS
Yy PCM

En este capitulo se presenta la implementacién del método Angstrom como una
alternativa robusta para la caracterizacién térmica de materiales sélidos. Este método
permitié determinar la difusividad térmica de muestras cilindricas de arcillas de 10
mm de espesor sometidas a tratamiento térmico a diferentes temperaturas. Ademas,
se discute la implementacion de estructuras huecas a base de arcilla para albergar

materiales de transicién de fase (PCM) y caracterizados mediante este método.

El método Angstrom, también conocido como el método de las ondas térmicas,
es comunmente utilizado para determinar la propiedad térmica conocida como difu-
sividad térmica. Este método se aplica principalmente a materiales sélidos como el
aluminio, titanio y acero inoxidable [Prasad and Ambirajan, 2018], aunque también
ha sido empleado en algunos liquidos como agua destilada, glicerina, aceite de oli-
va y etilenglicol [Marin et al., 2013], asi como otros materiales como resinas dentales
[Bodzenta et al., 2006].
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5.1 Fabricacion de pastillas de arcilla

Para la validacion del método Angstrom, se fabricaron pastillas con arcilla proce-
dente de Tlalpujahua con un didmetro de 5 ¢cm y un espesor de 1 cm, utilizando un
molde impreso con material PETG. El molde y la pastilla se muestran en la Fig. 5.1. La
elaboracion de las pastillas se realizé de igual manera siguiendo la metodologia descrita

en el capitulo 2, seccion 2.3.1.

Las pastillas fueron sometidas a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas:
500 °C, 625 °C, 750 °C y 865 °C, con una rampa de calentamiento constante de 5
°C/min. Las temperaturas son las mismas que las seleccionadas en el capitulo 2, con la
finalidad de poder realizar una comparacion adecuada entre los valores obtenidos bajo

las diferentes técnicas.

Figura 5.1: Molde impreso con PETG y la pastilla de arcilla resultante sin tratamiento

térmico.

5.2 Meétodo Angstrom

Se empled el método Angstrom para determinar la difusividad térmica de las pas-
tillas de arcilla que han sido tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. Este
método se basa en la propagacion de una onda térmica, la cual es generada mediante
una celda Peltier, que es un médulo termoeléctrico. Se usé un médulo Peltier dado que
permite invertir la polaridad del voltaje de alimentacion, y con ello calentar o enfriar
de forma controlada una cara de la celda siguiendo una onda sinusoidal del voltaje de
alimentacion, provocando que la temperatura en esa cara tenga también un comporta-

miento sinusoidal. Esta variacion de temperatura sinusoidal es propagada a lo largo del
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espesor de la muestra cilindrica de arcilla que esta en contacto con una cara de la celda
Peltier.

En la Fig. 5.2(a) se presenta el diagrama esquemético que ilustra el principio de
funcionamiento del método Angstrom. En este se muestra la colocacién de los sensores
de temperatura, donde el termistor T2 se encuentra ubicado sobre el modulo Peltier en la
cara caliente y el termistor T1 se instala sobre la pastilla. En la cara opuesta de la celda
Peltier con respecto a la cara en contacto con la muestra, se coloca un intercambiador
de calor cuyo propésito es optimizar la etapa de enfriamiento del médulo Peltier. La
celda Peltier es alimentada con una fuente de 12 V de voltaje directo y la generacion
de la onda sinusoidal se hace mediante programacion. La adquisicion de los datos de
temperatura se realizaron por medio de una tarjeta Arduino y la senal sinusoidal de
la temperatura del modulo Peltier fue controlada por un programa de computadora
empleando un algoritmo de control PID. En el esquema de la Fig. 5.2(b) se pueden
observar las ondas térmicas tanto al comienzo de la muestra en x = 0 y que es censada

por T2 y la onda térmica de respuesta en x = L censada por T1.

Adquisicion de Valores de T1y T2 ?ZZ%
datos con

Arduino Funcién senoidal

o G

Termistores =
planos 10 k

Fuente de poder de 12V

—_—
Flujo de agua

(a) (b)

Figura 5.2: a) Diagrama esquematico del montaje experimental para la aplicacién del
método Angstrom, indicando la ubicacién de los sensores de temperatura, la muestra y

el intercambiador de calor, b) ondas térmicas en t =0y z = L.

En el método Angstrom se considera un flujo de calor en una sola direcciéon y sin
generacion de energia por lo que la ecuacion de conduccion de calor unidimensional es

la siguiente:
O°T(x,t) 10T (x,t)
or  a ot (5:1)
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donde x es la coordenada en la direccién de propagacién de la onda térmica, « es la
difusividad térmica y T'(x,t) es el campo de temperatura dependiente de la posicién
y del tiempo. Dado que el perfil de temperatura en la superficie de la celda Petier es

sinusoidal, se propone una solucién de la siguiente forma:
T(x,t) = T(x)e™", (5.2)

donde i = v/—1y w =27 f con f la frecuencia de modulacién del perfil de temperatura
sinusoidal en la superficie de la celda Peltier. Sustituyendo la Ec. (5.2) en la Ec. (5.1),

la solucion general para la parte espacial es:
T(x)=Ae" 4+ Be 7", (5.3)

donde o = (1+4)/p, con p =, /2 la longitud de difusién térmica. Los pardmetros A

y B son determinados por las condiciones de frontera, las cuales son:

T(x,t) = %[1 + cos(wt)] = % Rle™"] (5.4)
oTr
kS - 0 (5.5)

La condicién de frontera 5.4 asume continuidad de la temperatura en z = 0; en este
punto es donde la celda Peltier calienta o enfria a la muestra con una senal armonica
L [1+4cos(wt)], donde Ty es la amplitud de la onda generada por la celda Peltier. Mientras
que la cara de la muestra en el extremo opuesto (r = L), se considera adiabatica (Ec.

5.5).

Sustituyendo en la Ec. (5.2), las condiciones de frontera y resolviendo el sistema de
ecuaciones, se obtienen los parametros A y B. Sustituyendo estos pardametros en la Ec.

(5.3), y evaluando en x = L, se obtiene

T(x=L)=T, (%) (5.6)

Considerando que la muestra es térmicamente gruesa (L > 2u), el factor (1 —
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e 277) ~ 1. La Ec. (5.6) se reduce a

T(x) = Toe " (5.7)

Considerando las temperaturas en los puntos x = 0 y x = L se tiene:

T
Ae® =T(z=0) = 50 (5.8)
Age®” =T(x = L) = Tye 7* (5.9)
As . e oL 1 ,
2e(@2—en)i — = Z L/l 1

Comparando la parte imaginaria, obtenemos una expresion que relaciona la difusi-

vidad térmica con el desfase de la onda térmica:

w

Ap=(d2—¢1)=L/p=/5 L (5.11)

Por lo que al despejar a que es la difusividad térmica de la Ec. (5.11) y considerando
la relacion entre el desfase y el tiempo de de separacion entre dos maximos de la onda
en la posicién x = 0y x = L, dada por At = A¢/w, la ecuacién queda de la siguiente

manera:
L2

Continuando con la aplicaciéon del método Angstrom, un punto importante es la
caracterizacion de los termistores, ya que de eso depende la precisién en la obtencion
de las curvas de temperatura. Los termistores planos fueron previamente caracteriza-
dos, mediante la obtencién de sus coeficientes de Steinhart-Hart. Dichos coeficientes
se determinaron a partir de mediciones de temperatura y resistencia en tres puntos
de referencia: a temperatura ambiente, una temperatura intermedia y la temperatu-
ra maxima, representativas del rango de operacién del sistema y de las caracteristicas

del termistor. Con las tres mediciones de temperatura y sus respectivas resistencias, se
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aplicé la ecuacién de Steinhart-Hart:

% — A+BIn(R,) + Clln(R,)]", (5.13)

donde T es la temperatura en Kelvin, R; es la resistencia del termistor (ohms, ) y A,
B y C son los coeficientes Steinhart-Hart. Esta caracterizaciéon permitié convertir las
seniales eléctricas obtenidas por los termistores en valores de temperatura, necesarios
para el analisis de amplitud y de fase de la onda térmica. Cabe mencionar que estos
coeficientes pueden variar entre termistores, por lo que su obtencion se realizo de forma

individual.

En la Fig. 5.3(a) se muestran las ondas térmicas generadas por las distintas frecuen-
cias en las que se llevo a cabo el experimento. La onda térmica correspondiente a la
Peltier (T2) estd marcada de color azul, y de color negro la onda térmica medida en
el extremo opuesto de la pastilla de arcilla (T1). Las frecuencias seleccionadas fueron:
0.04, 0.033, 0.025, 0.02, 0.0125 y 0.01 Hz. Se aprecia que mientras la frecuencia sea mas
alta, la amplitud de la onda térmica disminuye y por lo tanto, incrementa el nivel de

ruido, por lo que se vuelve mas complicado obtener buenos resultados.

La Fig. 5.3(b) presenta las ondas térmicas a 0.01 Hz, donde se hace evidente el
desfase entre ambas ondas, At = ¢, — ¢. El desfase se determina midiendo la diferencia
de tiempo entre los picos correspondientes de las senales T1 y T2 multiplicando por su

frecuencia angular.

Una vez obtenidos los valores de desfase entre la onda térmicaen x =0y z = L
para cada frecuencia, se aplicé la Ec. (5.12) para determinar la difusividad térmica de
las pastillas para cada frecuencia. Para un tipo de muestra, su valor de difusividad
debe ser independiente de la frecuencia de la onda térmica. Con esto, el valor reportado
de difusividad térmica de un tipo de muestra, se calcul6 realizado el promedio de los

valores obtenidos para cada frecuencia.
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Figura 5.3: a) Ondas térmicas (pastilla, Peltier) a diferentes frecuencias, b) Ondas

térmicas (pastilla, Peltier) a una frecuencia de 0.01 Hz.

En la Fig. 5.4 se presenta la implementacién del método Angstrom desarrollado
en el laboratorio. Se observa que para medir ambas temperaturas (T1, T2), se han
utilizado termistores planos de 15 mm, con una resistencia de 10 K. Para la configuracion
experimental se anadié al modelo una placa de aluminio de 5 mm de espesor, la cual se
encuentra sobre la Peltier, este aditamento se realizé para garantizar una temperatura

homogénea sobre la superficie en contacto con la muestra. Mientras que para la cara
2

b

fria de la Peltier (parte inferior) se coloca un bloque de enfriamiento de 40x40 mm

que es comunmente utilizado para el enfriamiento de dispositivos electrénicos.
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Figura 5.4: Implementacién del método Angstrom.

5.3 Resultados de Difusividad térmica por método

Angstrom

En la Fig. 5.5 se muestra la comparacion de los valores de difusividad térmica obte-
nidos mediante la técnica PTR y el método Angstrom, aplicados a muestras de arcillas
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. A simple vista, las mediciones obteni-
das con ambas técnicas presentan una tendencia similar con respecto a la temperatura.
Dicho comportamiento se discutié en el capitulo 2 y se le atribuye principalmente a los
cambios estructurales y mineralégicos inducidos por el tratamiento térmico. Al obser-
var las barras de error de las mediciones, se puede apreciar que la discrepancia entre
los valores es insignificante, debido a que los margenes de error se traslapan. Esto su-
giere que ambos valores son correctos, por lo que al aplicar el método Angstrom se
han obtenido valores confiables de difusividad térmica de materiales ceramicos como la
arcilla, validando asi su uso en entornos experimentales donde el acceso a técnicas mas

sofisticadas como PTR pueda ser limitado.
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Figura 5.5: Resultados de difusividad térmica bajo la técnica PTR y el método Angs—
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5.4 Aplicacién del método Angstrom para PCM

Una vez que se ha mostrado que el método Angstrom permite obtener valores de
difusividad térmica confiables, el siguiente paso es emplear esta herramienta para es-
tudiar sistemas mas complejos como la mezcla de arcillas con materiales de cambio de
fase (PCM). Dado que en el capitulo 4 se presentaron resultados experimentales reali-
zados con PCM, se decidi6 continuar con la misma seleccion utilizando la cera de soya
mezclada con arcilla para complementar el estudio de cambio de fase de liquido a sélido
durante el proceso de enfriamiento. Dado que en el capitulo anterior se observé que la
mezcla de cera de soya con polvo de arcilla presenta sedimentacién, ahora se plantea
un enfoque diferente, donde se construya un reservorio de arcilla con estructura hue-
ca que permita albergar al material PCM. Considerando que estos reservorios son de
dimensiones mayores a las requeridas para estudiar muestras sélidas con PTR, el arre-
glo experimental implementado del método Angstrom se convierte en una herramienta

apropiada para la caracterizacion de estos sistemas.

Los contenedores huecos seran construidos empleando una geometria giroide, per-

mitiendo contener en su interior cera de soya. Para el modelado del cuerpo del conte-
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nedor se utilizé una version educativa de CAD accesible para la comunidad estudiantil,
denominada Fusiéon 360. Con esta herramienta se disend una geometria tipo giroide,
ajustando parametros como el tamano de las perforaciones, el grosor de las paredes y
el tamano del contenedor (véase Fig. 5.6). Una vez finalizado el disefio, las muestras se

elaboraron en una impresora de resina Elegoo Mars 5.

Figura 5.6: Modelo de la geometria tipo giroide del cuerpo del contenedor realizado en
Fusién 360.

La resina utilizada fue Siraya Tech Cast Resin, que posee la caracteristica de ser
calcinable a ciertas temperaturas. En la Fig. 5.7 se muestra la impresion de una de las
muestras de resina que serviran como cuerpo del contenedor. La idea principal consiste
en que la arcilla, en forma de barro, recubra completamente la geometria interna y
externa de la muestra de resina. Posteriormente, se deja secar a temperatura ambiente
para que la arcilla se solidifique, adquiriendo la geometria de la impresion en resina.
Una vez que la muestra se encuentra totalmente seca, se realiza un tratamiento térmico
en un horno a cierta temperatura. Teniendo el horno a la temperatura de calcinacion de
la resina, se espera que desintegre, similar al procedimiento de la cera perdida. Es por
esto que en la fabricacion de la muestra se debe dejar uno o varios puntos de escape, ya
que la resina liberard gases durante la evaporacion. De esta forma la arcilla adquirira
la forma del molde de resina para fungir como un contenedor donde posteriormente se

pueda rellenar con la cera de soya.
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Figura 5.7: Cuerpo con geometria tipo giroide del contenedor elaborado con resina

Siraya tech cast.

El procedimiento de colado de esta resina se encuentra documentado en la literatura,
explicando el ciclo de quemado (burnout, nombre en inglés) de la misma, el cual consta
de varios pasos donde se incrementa la temperatura y se mantienen ciertos tiempos de
calentamiento. Sin embargo, al llevar a cabo esa metodologia, se presentaron inconve-
nientes a la hora de realizar el procedimiento experimental. En las primeras pruebas, las
muestras no lograron liberar el vapor de la resina o el calentamiento fue muy abrupto,
provocando que se quemara la resina y, por lo tanto, evitando la formacion uniforme

de la estructura de arcilla, como se muestra en la Fig. 5.8.

Figura 5.8: Primeras pruebas del ciclo de quemado para la obtencion de arcilla hueca.

Por esta razon, se opté por implementar un calentamiento controlado mediante una
rampa de 1 °C/min hasta alcanzar los 450 °C. Este procedimiento permitié la evapora-
cion gradual de la resina sin provocar que la muestra se quemara, como anteriormente
se habia presentado. Sin embargo, surgié un nuevo problema: la arcilla no consiguié
replicar completamente la geometria interna deseada como se muestra en la Fig. 5.9.
En los circulos rojos se observa que, aunque la arcilla logré replicar la geometria in-

terna de la muestra de resina, no logré una buena penetracion, por lo que no existia
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una conexion entre la cara inferior y la cara superior, provocando el desprendimiento
de la geometria interna debido a los vacios. Esta observacion se refuerza con los circulos
azules, donde se aprecia que la geometria en las caras inferiores y superiores si logra
formarse. Esto respalda la hipotesis de una infiltracién incompleta de la arcilla en el
interior de la muestra de resina. Este resultado evidencia la necesidad de optimizar este
procedimiento, en particular la preparacién para obtener una consistencia éptima del
barro de arcilla y el control del proceso de secado, para garantizar una reproduccion

geométrica mas precisa.

() O

Figura 5.9: Primeras pruebas para la obtencién del cuerpo del contenedor, después de

lograr la evaporacién de la resina.

Una vez obtenido el contenedor de arcilla, el siguiente paso es aplicar el método
Angstrom para evaluar los valores de difusividad térmica del contenedor, esta vez in-
corporando una nueva variable, que seria como influye la geometria interna de la estruc-
tura de la muestra sobre la difusividad térmica. Esta linea de investigacion permitiria,
en trabajos futuros, desarrollar estructuras que favorezcan la disipacion o conservacion
del calor durante mas tiempo. Ademads, se contempla la posibilidad de combinar estas
geometrias con materiales de cambio de fase, u otros compuestos, para observar la inter-
accion entre la geometria interna y el comportamiento térmico del compuesto durante

las transiciones de fase.
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5.5 Conclusiones del capitulo

Con los datos experimentales obtenidos en este capitulo, se logré realizar una com-
parativa entre los resultados obtenidos mediante la técnica PTR (capitulo 2, seccién
2.4.2) y el método Angstrom. Se resalta que los valores obtenidos por ambos métodos
fueron similares y del mismo orden de magnitud. Esto sugiere que el método, como una
primera aproximacion, resulta adecuado para la obtencion de la difusividad térmica. En
comparacion con la técnica PTR, el método Angstrom es significativamente mas ase-
quible, ya que puede ser implementado con elementos de bajo costo y facil acceso, como
placas Arduino, drivers, Peltier y termistores. A diferencia de equipos mas sofisticados,
como los sistemas lock-in o el laser modulado, esta alternativa resulta mas econdémi-
ca y accesible para los investigadores que deseen replicar el método. Sin embargo, es
necesario realizar mas pruebas con diferentes materiales para evaluar su versatilidad y
determinar su aplicabilidad futura, por ejemplo, en estudios de materiales de cambio

de fase.

En este capitulo se dio inicio a una linea de investigacién importante, centrada en
la modificacion de la geometria de un material de cambio de fase. En particular, se
propone el uso de un compuesto de arcilla con geometria tipo giroide, en cuyo interior
se incorporara cera de soya. Este sistema podria ser monitoreado utilizando el método
Angstrom, con el objetivo de evaluar su comportamiento térmico durante las distin-
tas fases del material ante variaciones de temperatura. Esta propuesta queda abierta
para futuras investigaciones, especialmente en el campo de los PCM y el desarrollo de

contenedores de almacenamiento de energia.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion permitié obtener la composicién mineralégica de
las arcillas michoacanas y se logro la caracterizacion de las propiedades fisicas, térmicas
y mecanicas de arcillas provenientes de los municipios de Tlalpujahua y Capula, del
estado de Michoacéan, con el objetivo de evaluar su viabilidad en aplicaciones de tipo
térmico, tales como materiales aislantes o componentes en sistemas de almacenamiento

de energia.

Los resultados obtenidos mediante diversas técnicas demostraron que las propie-
dades de las arcillas michoacanas estan fuertemente relacionadas con la composicién
mineraldgica y con los tratamientos térmicos aplicados. Se observd que la porosidad
efectiva, la densidad aparente y la dureza varian significativamente con la temperatura
y el tiempo de exposicion, lo cual sugiere que estos materiales pueden ser aplicados para

usos especificos mediante un control cuidadoso de las condiciones de procesamiento.

En el ambito térmico, se logro validar la eficacia de dos métodos para la obtencién de
propiedades como la conductividad y la difusividad térmica: la técnica de radiometria
fototérmica y el método Angstrom. Este ultimo, implementado con dispositivos de bajo
costo y facil acceso (Arduino, Peltier, termistores), mostré resultados comparables con
los obtenidos por técnicas més sofisticadas, lo cual representa una contribucién relevante

para la caracterizacion accesible de materiales en laboratorios con recursos limitados.

Asimismo, la incorporacién de arcilla tratada térmicamente en compuestos con cera
de soya mostré un comportamiento favorable en cuanto a la retenciéon de calor y a
la modificacion de las temperaturas de transicion de fase. El compuesto nombrado C3,

tratado a 1000 °C, presento la mayor estabilidad térmica y el tiempo de enfriamiento mas
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prolongado, posicionandose como un candidato viable para el desarrollo de materiales

de cambio de fase y como su aplicacién en la elaboracion en contenedores de calor.

No obstante, también se identificaron desafios importantes, como la sedimentacién
de particulas de arcilla tras el cambio de fase, lo cual podria limitar la estabilidad
térmica en aplicaciones practicas. Esta problemética sugiere la necesidad de futuras
investigaciones orientadas al uso de surfactantes o a la reduccion del tamano de particula
para mejorar la homogeneidad del sistema, asi como la implementaciéon de un sistema
para realizar un bano termostatico con la finalidad de disminuir o reposicionar la marca

de hundimiento.

Finalmente, el desarrollo preliminar de un diseno de PCM con geometria tipo giroide,
monitoreado por el método Angstrom, sienta las bases para una linea de investigacién
orientada a la fabricacién de estructuras funcionales para almacenamiento térmico,

utilizando materiales locales y sostenibles.

En conjunto, este estudio demuestra que las arcillas michoacanas tienen un alto
potencial para ser utilizadas como base o aditivo en materiales de aplicacion térmica,
contribuyendo asi al aprovechamiento de recursos regionales, al desarrollo de nuevas
tecnologias de bajo impacto ambiental y a la implementacién de herramientas de ca-

racterizacion cientifica.
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