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Introduccion

En este trabajo se desarrolla primero un modelo matemitico para el proceso de recubri-
miento por inmersién en substratos inertes ” DIP COATING”. Este modela se desarrolla en
base a principios béasicos de fenédmenos de (ransportc y se valida después mediantes medi-
ciones micrénicas de espesores en las peliculas producidas. Dicho modele permite predecir
las condiciones de fabricacién de las peliculas delgadas a partir de suspensiones arcillosas.
Las peliculas delgadas producidas son caracterizadas mediante rayos X y microscopia elec-
trénica; asi mismao se evaliian las propicdades dpticas y 1la microdureza.

El modelo tnatemdiico propuesto esta basado en las ecuaciones de Navier Stokes para
predecir el espesor de las peliculas formadas por inmersién. El modelo parte de una reologia
psendoplastica y el espesor que predice se basa en la consideracion develocidad eero” den-
tro de un perfil de velocidades generado por la extraccidén del sustrato de la suspension
arcillosa. En este perfil de velocidades la velocidad maxima de extraccidn corresponde al
sustrato y el espesor de la pelicula formada ~predicho” corvesponde a cuande la velocidad
se hace cero en el gradicnie referido en el momento de la extraccién. La reologia pseudo-
plastica se establecié a partir de mediciones cxperimentales de la viscosidad de la arcilla
en funcién de la velocidad de rotacién angular de una propela de un viscosundéiro marca
brookfield.

Las suspensiones utilizadas en el proceso de recubrimiento por inmersién tienen que es-
tar debidamente estabilizadas en funcidén de sus propicdades elecirocinéticas por lo que fue
necesario primeraniente caracterizar las arcillas para conocer las fases (ermodininicas que
las constituven. Posteriorinente se sometieron a operaciones de lavado y sedimentacion. Lo
cual permite separar en fracciones gruesas y finas, las fracciones mas finas son finalmente
sujetas a medicién granulométrica y de potencial zeta con lo cual se estd en condiciones de
disponer de suspensiones estables que no se sedimenten durante el proceso de recubrimiento
por inmersidn.



Objetivos

General:

Desarrollar un modele matcematico para el proceso de recubrimiento por inmersiéon que
prediga los parametros de formacidn de peliculas delgadas a partir de arcillas locales.

Particulares:

1. Preparacion del material de recubrimiento para la formacién de peliculas deleadas.

@) Seleccién de una arcilla con alta relacién Al/Si.

o

Proponer procedimicnios de purificacion de arcilla impura.

]

) Caracterizar una arcilla caolinitica local de granulometria fina.
d)

Preparar suspensiones estables aptas para el proceso de recubrimiento por in-
mersién.

2. Formar y sinterizar peliculas delgadas para validar el modelo matemaiico propuesto

3. Formar y sinterizar peliculas delgadas caracterizando su constitucion bésica y sus
propicdades dpticas.



Hipotesis de trabajo

1. Un modelo matemaiico del proceso de recubrimiento por inmersién aplicado a sus-
pensiones arcillosas podrd predecir la interrelacién dptima de las variables del proceso
asi como los espesores de las peliculas geucradas en el mismo.

2. Las arcillas son por naturaleza materiales de alta finura de particula por lo que deberia
ser factible producir peliculas delgadas con espesores micrénicos a bajas temperaluras
de sinlerizacion totalmente consolidadas y eon alta transmitancia a la luz.



Justificacion

En la literatura no se encuentran reportados modelos matenidticos del proceso de recubri-
miento por inmersién que involucren fluidos pseudoplasticos. En este trabajo las peliculas se
forman con suspensiones arcillosas las cuales son pseudoplasticas. por lo cual es necesario re-
alizar el modelo para entender el comportamicnto del proceso, es decir conocer las variables
que mas influyen en el espesor de las peliculas obtenidas. Ademas un modelo matematico
es crucial para la plancacion e interpretacion de estudios experinientales en el laboratorio o
una planta industrial. Finalmente. con este modelo se podran hacer prediceiones de espe-
sores de peliculas delgadas, lo que permitivd optimizar el tiempo de experimentacion y en
cousecuencia los costos disminuiran,

Lag arcillas ocurren con profusion en el estado de Michoacan pero su aprovechamiento
integral requiere su caracterizacién y purificacion asi coma la propucsia de procesos y rutas
de fabricacién de materiales con altao valor agregado,

El proceso de inmersion estudiado aqui es muay accesible en términos practicos v econdmi-
cos pudiendo inplementarse facilmente a nivel laboratorio e indirectamente permitiendo
ademas obtener recubrimienios de alta calidad.



Capitulo 1

Revision bibliografica

1.1. Conceptos reoldgicos fundamentales, aplicables al
proceso de recubrimiento por inmersion

En esta seccién se describen algunos de los conceptos mas iimportantes de la reologia, tales
como fluidos, tipos de flujos, viscosidad. tensién superficial y tipos de fluidos. Los cuales
sirven de fundamento para analisis de flujo de fluidos a través de balances de masa y de
moment.o.

1.1.1. Flujo laminar y flujo turbulento

Cuando los fluidos se mueven por una canal cerrado o abierto de cualquicr area de corte
transversal, se puede presentar cualquicra de dos tipos diferentes de flujo. dependiendo de
las condiciones existentes. Estos dos tipos de flujo pueden verse con frecuencia en un rio o
en cualquicr corriente abierta. Cuando la velocidad del flujo es baja, su desplazamiento es
uniforme y suave. Sin embargo, cuando la velocidad es muy alta, se observa una corriente
inestable en la que se forman remolinos o pequenios paquetes de particulas de fluido que
se mueven en todas direcciones y con gran diversidad de angulos respecto a la direccidén
normal del flujo.

El primer tipo de flujo a velocidades bajas. donde las capas de fluido parecen desplazarse
unas sobre otras sin remolinos o turbulencias, se lama flujo laminar. El segundo tipo de flujo
a velocidades més altas, donde se forman remolinos que imparten al fluido una naturaleza
fluctuante, se llama flujo turbulento.

1.1.2. Fluidos newtonianos y no newtonianos

Un fluido se define coma una substancia que se deforma coutinuaimente bajo la accidén de un
esfuerzo de corte, por tanto. en ausencia de éste, no habra deformacion[1]. Los fluidos més
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comunes tales como el agua, el aire y la gasolina son newtonianos en condiciones normales
y la ecuacién que los define es

du,,
To & gy (1.1)

donde 7,, es el esfuerzo de corte actuando sobre la suporficic y en la direccidn z, u, es
la velocidad puntual del fluido en la direccidén x y y es la superficie sobre la cual actua el
esfuerzo de corte.

Si consideramos la delornmacion de dos fluidos newtonianos diferentes. digamos glicerina
y agua. se delormaran a diferentes proporciones ante la accién del mismao esfuerzo de corte
aplicado. La glicerina presenta una resistencia mucho mayor a la deformacion que el agua y
por ello podemos decir que es mucho mas viscosa. La constante de proporcionalidad de la
ecuacién 1.1 es la viscosidad absoluta (dinamica), g. Asi, en términos de las coordenadas
de la figura (1.1), la ley de viscosidad de Newton estd dada para un flujo unidimensional
por:

dut,,

(1.2)

Tyz = }

dy

La viscosidad es una medida de la friccidn interna del fluido, esto es. la resistencia a la
deformnacion. La viscosidad existe tanto en liquidos como en gases; en esencia es una fuerza
de friccién entre distintas capas del fluido, al moverse entre si. En los liquidos. la viscosidad
se debe a las fuerzas de cohesidon entre las moléculas. En los gases, se debe a choques entre
las moléculas[2].

— & —
] Il
Fx

(¥

Figura 1.1: Formacion del perfil de velocidad en estado estacionario para un fluide contenido
entre dos liminas[1].

En la mecdnica de fluidos a menudo surge la relacién entre la viscosidad absoluta y la
densidad. Esta relacién recibe el nombre de viscosidad cinematica y se represcenta mediante
el simbola v.
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Los fluidos en los cuales el esfuerzo de corte no es directamente proporcional a la relacidn
de deformacion son no newronianos. En la figura 1.2 se presentan una serie de curvas.
donde se gréifican el esfuerzo de corte contra la velocidad de deformacion de fluidos con
comportamiento newtoniano y no-newtoniano. Por lo comun, los fluidos no newtonianos se
clasifican respecto a su comportamicnto en el tiempo, es decir, pueden ser dependientes del
tiempo o independientes del mismo.

Pseudoplastco

F o,

Hewtoniano

Oilatant=

ety

Figura 1.2: Esfuerzo de corte vs velocidad de deformacion[3].

Un gran numero de ecuaciones cuipiricas se han propuesto para modelar las relaciones
observadas para fluidos independientes del ticmpo entre: 7, y u Estas ecuaciones pueden

representarse de manera adecuada para muchas aplicaciones de la inpgenicrfa mediante un
modelo de la ley de potencia, el cual se convierte para un flujo unidinensional en
i

ef et

(1.3)

Tyz = ’J‘ 5
by ”r”

Donde el cxpoucuie n se llama indice de comportamiento del flujo y & indice de consis-
tencia. Esta ecuacién se reduce a la ley de viscosidad de newton paran =1y k = pu.
Si la ecuacién 1.3 se reescribe de la forma

1

|
v el efis
e = | A Y B 1.4
v iy i "\ (1.4)
! no 1
donde 9 = /- o
dy

Entonces ¢ se denomina viscosidad aparente. La mayor parte de los fluidos no newto-
nianos tienen viscosidades aparentes que son relativaimente altas comparadas con la viscosi-
dad del agua.
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Los fluidos en los cuales la viscosidad aparente disminuye con el aumento de la relacién
de deformacion (n < 1) se laman pseudoplisticos. Casi todos los fluidos no newtonianos
entran en este grupo; los ejemplos incluyen soluciones poliméricas, suspensiones coloidales.
suspensiones de arcilla[l] y pulpa de papel en agua. Si la viscosidad aparente aumenta con
el incremento de la relacién de deformacion (n > 1) el fluido se nombra dilatante.

El fluido que se comporta como un sélide hasta que se excede un esfuerzo de deforma-
cién minimo 7, y exhibe subsecuentemente una relacién lineal entre el esfuerzo y la relacién
de deformacion se conoce coma plastico de Binghan o ideal.

El estudio de fluidos no newtonianos es atin mas complicado por el hecho de que la
viscosidad aparente puede depender del tiempo. Los fluidos /izofrdpicos muestran una re-
duccidn de n con el tiempo ante la aplicacion de un esfuerzo de corte constante. Los fluidos
reopécticos muestran un aumento de n con el tiempo. Después de la deformacion. algunos
regresan parcialmente a su forma original cuande se libera el esfuerzo aplicado. A tales
fluidos se les llama wiscoeldsticos]1].

1.1.3. Tension superficial

Suponganmos que se extiende una pelicula de liquido en un bastidor de alambre que posee
un lado mdévil. Para aumentar el idrea de la pelicula en dA4, debe realizarse una cantidad
proporcional de trabajo. La energia de Gibbs de la pelicula aumenta en ydA, donde v es la
energia de Gibbs superficial por unidad de 4rea. El aumento en la energia de Gibbs implica
que al movimiento del alambre se opone una fuerza f: si el alambre se mueve una distancia
dz. el trabajo realizado es fdx. Estos dos aumentos de energia son iguales, por lo que:

fdz = vdA (1.5)

Si ¢ es la longitud de la parte mdévil, el aumento en area es 2(ldzx), el factor dos se debe
a que la pelicula tiene dos lados. Por tanto,

fdz = vdA o bien f=2ly (1.6)

La longitud de la pelicula en contacto con el alambre es I en cada lado o una longitud
total de 2{. La fuerza que actila por unidad de longitud del alambre en contacto con la
pelicula es la tensién superficial del liquido, f/21 = «y. La tensién superficial actila coma
una fuerza que se opone al aumento en area del liquido[4].
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1.2. Fendmenos de transporte

En esta seccién se hace una breve derivacién de los balances de masa y de momento, los
cuales se utilizaran para derivar el modelo matematico del proceso de recubrimiento por
inmersién. No se hacen balauces de energia va que se supone que los cambios de temperatura
en el ambiente son despreciables. es decir la (cmperatura es constante. ademas no es de
importancia en este proceso calcular el trabajo necesario para retirar el substrato de la
suspension,' por que se usarad un motor que realice un trabajo mucho mayor que el trabajo
necesario para retirar la pelicula.

1.2.1. DBalance de masa

Para desarrollar un balance de masa es necesario aplicar la ley de la conservacion de la
masa, este se puede derivar mediante un balance diferencial de los cambios de masa dentro
de un elemento de volumen constante dV'[3], como se muestra en la Figura 1.3.

Masa que entra Masza que sale

Figura 1.3: Volumen de control para un balance de masa diferencial[3].

Debido al lujo del fluido, existira transferencia de masa hacia dentro v desde el elemento.
Tomanda la definicion de divergeucia, el flujo neto de salida de masa por unidad de volumen
es V : pv y afiadiendo el término de acumulacion se tiene

M pdl
—(V - pv)dV = ‘(’2773) (1.7)
donde p es la densidad del fluido. ¢ es la velocidad de flujo y ¢ es el tiempo.
Como dV es constante entonces se cancela y nos queda
3
(z-()f) +(V - pv) =0 (1.8)

'Para una mayor claridad véase el diagrama del proceso de recubrimiento por inmersién {(figura 1.6).
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A partir de esta féormula, también conocida como ecuacién de continuidad. se pueden
obtener los balances de masa diferencial en los tres tipos de coordenadas:

. Coordenadas rectangulares

Op N dpu,) N d(pey) N dpe,)

ot x Jy P 0 (1.9)

s Coordenadas cilindricas

@ la(a{”'”?') 10(.0?-’0) dpr.)
3t+fr Or +fr e * Oz =0 (1.10)

s Coordenadas esféricas
Op 1 O(pr°e,) N L dpuy sind) N 1 dpey)

=0 1.11
ot + r2 dr 75 # of rsingd  do ( )

1.2.2. DBalance de momento

Un balance de momento es un balance de esfuerzos a los cuales esta sujeto un fluido. los
cuales se describen a continuacion. En la figura 1.4 se observan los esfuerzos tangenciales
o esfuerzos de corte y normales que actiian sobre un volumen diferencial de un fluido, de
dimensiones dx dy dz. existen seis esfuerzos normales, actuando uno sobre cada cara y doce
esfuerzos de corte, actuando dos sobre cada cara.

El simbolo 7;; es usado para denotar el esfuerzo de corte o viscoso, donde el subindice ¢
nos indica la superficic en que actia el esfuerzo y el subindice § nos indica la diveceion. los
subindices del esfuerzo normal denotado por el simbole ¢ significan lo mismo. El esfuerzo
normal se descompone en dos partes, o;; = —F + 7;;. el primer términc es la presién del
fluido, comprimicndo a éste, actuando en la direccién contraria a 7;; y el segundo término
es debido a la accidén de la viscosidad.

Si hacemos una suma de esfuerzos en el elemento de volumen en la direccién x resulta

F 0T,
Czg + 0;1 di — Opy = 0;1 da (1.12)
T o7, .
Ty + Sy — 70 = Ty (1.13)
' Ay ' Oy

10
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ty
Ty AT gy
dy
II_II+M'“
dy
—- ——F
im_¥E '
foeei e
I"II
."" 1;_1“ X

Figura 1.4: Esfuerzos tangenciales y normales en la direccidn z[3].

Y si ahora incorporaimos los esfuerzos que actiian en la superficic 2, en la direccién z,°
resulta

07—3 a

2 — T =

OT
— ——dx. (1.14)
Oz Jz

A parte de estos esfuerzos también actiia la fuerza de gravedad sobre el voluimen. en las
direcciones g,, g, ¥ ¢-, y se incorpora el término de acumulacion de masa (pdx dydz) que
se esta movienda con el fluido. Entonces resulta

Tza +

D ty o aO—:r::: . _
pdrdyd: Dr = ( e (I.z..) dy dz+

+ (?d;ﬁ;) dx dz + (dg” r'r.'.z) drdy + g, pdedydz (1.15)
i <

s

Los esfuerzos de los componentes en coordenadas rectangulares son

2Estos esfuerzos se omitieron en la figura 1.4 para que ésta fuese mas ropresentativi, pero se deben de
considerar.

11
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a Ty df 4
dv, O,
Tys = Tay = H ( 5 + d—;) (1.17)
dr, v,
Tog = Tz = H ( - -+ E) (118)
an, 2
COpe = —P+2p— ——nuV- v (1.19)
258 3
L duy, 2
Jyy = —P—I—Z;LT; — EIHV'L (120)
e, 2
Ooe = —P+2p 8; - i;sv e (1.21)

El términa del lado izquierdo de la ecuacién 1.15 contiene una derivada. esta se llama
derivada convectiva® y es igual a

Dv, vy Ov, duy Oy,

= —— 4 v, 1.22
Dr oo o ey T (1:22)
Derivandao la ecuacién 1.16 respecto a g, resulta:
ATy d*v, 0%,
= ' : 1.23
Oy '“( Iy + Gy (1.23)
Derivando la ecuacién 1.18 respecto a 2, resulta:
Ot Fv, D,
— = — — 1.24
2P '”( a2 + c‘).rc’)y) ( )

Derivando la ecuacién 1.19 respecto a z, resulta:

*Este tipo de derivada surgié con el objetivo de facilitar el desarrollo y entendimiento de las ecuaciones
diferenciales de la mecanica de fluidos. Esta detivada se obtuvo desde ol punto de visia de los Lagrangianos
y es simbolizada por una variable X mediante la notacién DX /Dt. Véase la cita [3], p. 248.

12
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Oa or Gv, 2 (PP, PP e
Y= 2 — S| Lo 1.25
A A +an Oa? -'3‘”( gt drdy * 0.:'0:‘) (1.25)
Sustituvendo las ecuaciones 1.22, 1.23, 1.24 y 1.25 en la ecuacién 1.15, resulta
. " dau, N an, n o,
? Poy - Ty Tl | =
P\or e Ty bz
or N o, N P, N Fe, N N 1 0 - (1.26)
= —— —p—V - 1 .
O f o Yy 2 Phe 3! dr

Frecuentemente los fluidos que se encuentran en estadoe liquide son incontpresibles. en

tales situaciones V - v puede ser despreciable. Entonces el balance de momento obtenido es
también llamado ecuacidén de Navier Stokes. Aiilogainente se puede obtener este balance
en las direcciones y y 2z y en las coordenadas cilindricas y esféricas. En este trabajo solo
interesan las ecuaciones en las coordenadas rectangulares, las cuales son:

o, N v, N o, N o,
— 4=+, — +u, =
p ot e b Oy © 0z

+ PG (1.27)

1. a8 82, .‘l".U
+ =+ == | + gy (1.28)

+ ) + pg. (1.29)

13
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1.3. Antecedentes de modelos matematicos
del proceso de recubrimiento por inmersién

Se han realizado varios trabajos acerca de modelos matemdticos para predecir espesores de
peliculas delgadas por el método de recubrimiento por inmersién para diversas aplicaciones.
Entre los primeros trabajos publicados se encuentra el de Binghau y Young,' quienes
realizaron mediciones de la cantidad de liquido remanente en las paredes de un viscosimeiro
capilar cuando drenaban Aquel a varias presiones. Ellos encontraron que la cantidad de
liquide remanente sobre las paredes del instrimento dismimifa con el incremento del tiempo
de drenado, también notaron una proporcionalidad entre la cantidad de liquido remanente
y su viscosidad.

Como resultado de un estudio teérico del problema. Goucher y Ward® en un analisis en
el que consideraron la cantidad de liquido remanente sobre las paredes del instrmento. al
ser drenado a velocidad coustaute. derivaron la siguiente férmula:

207
h= ;;r " (1.30)
\/ Dpy

Donde A es el espesor de la pelicula delgada de liquido, U la velocidad de retirada
del substrato. g la viscosidad dindmica del liquido, p la densidad y g la aceleracién de
la gravedad. Sin embargo, la derivacién de la ecuacidn 1.30 se hizo en condiciones limite
imprecisas y, por lo tanto, Goucher y Ward obtuvieron un coeficiente numéricao incorrecto:

2

9

Ademas, estos autores ignoraron completamenice la tensién superficial de la cantidad
de liguido remanente cuando el substrato se retira de la superficie del liquido. Goucher y
Ward experimentalinente confirmaron la ecuacién 1.30 y dedujeron que el recubrimiento de
liquido sobre el substrato era mas grande que sus valores calculados. Ellos asumieron que
el recubrimiento también dependia de su tensidn superficial y particndo de esta suposicién,
derivaron la siguiente férmula para el espesor de la pelicula delgada sobre una superficie
cilindrica de radio pequeno que se mueve a velocidad constante.

s

h=rf (1.31)

7

Donde r es el radio del cilindro y ¢ es la tensién superficial. Para confirmar la ecuacién
1.31, estos autores midieron el espesor de la pelicula delgada a viscosidades de 1 a 100 ¢p

4Véase Bingham y Young, Industriel Engineer Chemical, citado en [5], p. 21.
5Véase Goucher y Ward, Phil Magazine. citado en [5]. p. 21.

14
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y tensidn superficial de 36 a 62 dinas/cm el radio del cilindre de 0,0075 a 0,01 cm con
velocidades de retirada del substrato de 5,5 a 66,0 cm/s. Ellos obtuvieron para este caso
una relacién lineal con un coeficiente de proporcionalidad de 4,8,

Jeffrevs® también estudid el problenia de la confirmacion experimental de la ecuacién
1.30 y establecié que el espesor promedio de la capa de liquido remanente sobre las paredes
de un viscosimelro puede ser expresado por la férmula:

i

h= (1.32)

gt

Donde v es la viscosidad cincmitica. ¢ es el tiempo de drenado del viscosimelro y z la
altura de la eolumna de drenado de liquido.

Stott,” quien estudid el efecto de la velocidad de drenado del agua sobre la cantidad
remanente en las paredes de un tubo o bureta, también encontrd que esta cantidad es
proporcional a la raiz cuadrada del producto de la viscosidad y la velocidad de drenado
(para el casa del flujo laminar).

Wartenberg v Pertzel® también esiablecieron nna formula para caleular el espesor de una
pelicula de liquido retenida sobre una supcrficie vertical para una cierta longitud después
de drenar el liquide de esta superficic.

Barr,’ coutinuando con el trabajo de Stott, sugirié que las ecuaciones 1.30 y 1.32 no
pueden ser aplicadas cuantitativamente para calcular el espesor de una pelicula de liquido
sobre las paredes de un iustrumento. ademads existe una compleja relacién entre el espesor
de la pelicula y la viscosidad.

Morev!? al continuar el trabajo de Jeffreys acerca de la confirmacion de la ecuacién 1.32,
llegd a la conclusidén de que el espesor de la pelicula después del drenado debe ser

h=Fk[v, U" (1.33)
Donde £ y n son constantes para un liquido dado, por ejemplo:
Liquido k n
Aceite mineral | 0.01483-0.01534 | 0.624-0.645
Dibutiloftalato 0.0169 0.621

En trabajos posteriores. el problema del espesor de una pelicula de liquide remanente
sobre un substrato en movinicuto era considerado como un problema tecnoldgico a resolver.,
C'halmers'! describié un proceso de recubrimiento de platos de acero con hojalata. Este

6V éase Jeffreys, Proc. Cambridge Phil Society, citado en [5], p. 22.
"Véase Stott, J. Society Glass Technology. citado en [5]. p. 22.

8V éase Wartenberg y Pertzel, Chemical Fabrication, citade en [5], p. 22.
¥V éase Barr, Viscometers, citado en [5], p. 22.

19y éase Morey, J. Research National Bur. Stand, citado en [5]. p. 22.
1vye¢ase Chalmers, Trans. Faraday Society, citado en [5]. p. 23.

15
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proceso consiste en pasar un plato de acero a través de hojalata fundida y después poner el
plato en un bana de aceite. El establecid que este proceso sucede de acuerdo con la ecuacién
1.30.

La primera solucién tedrica al probleia de la eantidad de liquido adherida a un sélido
en movimiento fue dada por Dervagin,'? quien propuso la siguiente relacién entre el espesor
de la pelicula, la velocidad de movimicnto del soporte y los parametros fisicos del liquido.

2 "
h=2= 1 (1.34)
3 v J g sina

Donde @ es el dngulo entre el plano horizontal y la tangente al punto de contacto entre
el substrato y el liquido. La ecuacién 1.34 fue derivada de conceptos tedricos puros del
mecanisma del proceso, es una primera aproximacion despreciando el efecto de la tensidn
superficial del liquidoe y las fuerzas capilares resultantes. La conlirniacion experimental de la
aplicabilidad de la ecuacién 1.30 y 1.34 para el cilculo del espesor de la pelicula de liquido
remanente sobre un substrato en movimicento fue tratado de diferentes maneras por Derya-
gin, Konovalova y Uspenskii. resultando las siguientes conclusiones: a bajas velocidades de
retirada del substrato (en el orden de 0,3 a 1,0 cm/s). La ecuacién 1.30 es més precisa. A
altas velocidades (més de 1 em/s), la ecuacién 1.34 da mejores resultados.

Landau y Levich, " por medio de consideraciones tedricas, también obtuvieron una ex-
presién para el espesor de una pelicula de liquido sobre un substrato vertical movicndose,
Esta ecuacion es andloga a la formula derivada por Dervagin, pero con valores de cooficientes
numéricos diferentes debido a errores ariméticos. Levich después probé que los cocficientes
necesitaban ser corregidos.

En 1950 Béhme y Gadeke!4 propusicron la siguiente férmula:

27 4
R A
h V o (1.35)

Esta férmula es andloga a la propucesta por Chalmers. Bohme vy Gadeke intentaron ex-
tender la ccuacion 1.35 para el caso en que el lignido de reenbrimiento fuviese una viscosidad
anormal. Comenzando desde el trabajo de Ostwald y sus colaboradores, Béhme y Gadceke|[5]
usaron la siguiente relacién para la derivacién de la ecuacién 1.35, a partir de la ecuacién
de Newton de flujo viscoso:

jj =—art’ (1.36)

12V éase Deryagin, DAN USSR, citado en [5]. p. 23.
13Véase Landau y Levich, Aeta Phys.-Chem. USSR, citado en [5], p. 23.
14Véase Bshme y Gadeke, Kolloid Z, citado en [5]. p. 24.
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Donde a v b son constantes y 7 el esfuerzo de corte. A partir de esto ellos obtuvieron
una ecuacioén para conocer el espesor de una pelicula de liquido con viscosidad anormal:

1

b+ 1) b+1

h=
ap bﬂb

(1.37)

Bohme y Gadeke no obtuvieron consideraciones tedricas serias ni realizaron suficiente
experimentacion y, por lo tanto, esta coutribucion no aporto nada nuevo a la teoria de
recubrimiento por inmersién.

David Quéré[6] discutid el problema de recubrimientos sobre fibras o alambres por el
método de recubrimiento por inmersién. A bajas velocidades, a las cuales se desprecia el
nimero de Webers!? y usando un aceite viscoso, el espesor del recubrimiento obedece la ley
de Landau, Levich y Derjaguin (LLD)'Y la cual es

h = 134rCa*? (1.38)
donde r es el radio del alambre y Ca el nimero de capilaridad

_uu

-~
¥

Ca

este mimero estd en funcién de la viscosidad (g}, la velocidad de retirada del substrato (U) y
la tensién superficial (7). Después csta lev fue corregida por White Tallinadge'™ para cuando
el espesor se aproxina al radio de la fibra. Este regimen esta basado en visco-capilaridad y
el espesor de la pelicula resulta de un balance entre capilaridad y viscosidad

. 1?34?_0”.2;;3
1= 1,340 Ca

En el caso cuando la velocidad de retirada del proceso es muy lenta el espesor de la
pelicula es independiente de la velocidad y se calcula de la siguiente manera

(1.39)

h = a?/31/3 (1.40)

donde a es la longitud microscopica y se define como

a=+/—A/6r
pUr

I5E] numero de Webers se define con la siguiente relacién: We = .

-

16yéase Derjaguin, B. V. y Levi, S. M.. Film coating Theory, London: The Focal Press, 1964 y Levich,
V. G., Physical Hydrodinamics, Englewood cliffs: Prentice Hall, 1962, citado en [6]. p. 352-354.

"Véase White, D. A, y Tallmadge, J. A., A Gravity Corrected Theory for cylinder Withdrawal, A 1. Ch.
E. J., [13], 745-750, 1967 citado en [6]. p. 354 ¥ 355.
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donde A es la constante de Hamaker la cual es negativa en la mayoria de los casos y
tiene que ver con el Angulo de mojado.

A altas velocidades (Tipicamente cerca de 1 m/s) las mediciones se degvian graudemente
de la ley LLD, ademas el mimera de capilaridad tiende a la unidad y en consecuencia
es despreciable. Quéré discutiéd dos métodos diferentes. Primero, el espesor de la pelicula
incrementa hasta la velocidad critica (") y entonces decrece lentamente para U/ mucho
mas grandes que U”, esta 1ltima se puede calcular de la siguiente manera:

-~ I"'lfz
e (2)
pr

Entonces el espesor a altas velocidades se calcula de la siguiente manera:

I.C”‘z;’:i
h= 1—1e
sin embargo, esta ccuacion no es valida para cuando We = 1 por que ¢l espesor s indefinido.
A maés altas velocidades We > 1 la pelicula decrece a razén de 1/\/5 vy no depende de la
tensidn superficial y la ecuacién obtenida es la siguiente

(1.41)

[l
h= /" (1.42)
\/ pl

donde L es un parametro que esta en funcion de las dimensiones del equipo con que Quéré re-
alizé sus cxperimentos'®.

Y¥Para mavor detalles sobre este equipo véase la cita [6], p. 351.
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1.4. Peliculas delgadas, produccién, caracterizacién y
propiedades

La formacién de revestiinientos. ya sea con espesores pequerios o bien con grandes, ha sido
cada vez mas importante para aplicaciones en dptica. clecirdnica. mecdnica (aumento de la
resitencia a la abrasion), quimica (aumento de la resistencia a la corrosion}, formacién de
peliculas porosas (se modifican propicdades fisicas come la couductividad térmica o sirven
para producir membranas) y formacién de compésitos[7]. En este capitulo se describird un
panorama general de los métodos de recnbrimicnto, para posterioninente analizar el método
que se estudia en esta tesis: el método de recubrivnicontio por inmersion.

El proceso de recubrimiento por inmersién es uno de los mas simples y ccondmicos
para formar peliculas elgadas: sin embargo, al estudiarlo en detalle se descubren varios
fendmenos fisico-quimicos en donde se ven involucradas diversas variables.

1.4.1. Métodos de recubrimiento

Los tipos de materiales usados para recubrimicntos pueden ser cerdmicos (dxidos, carburos
y nitruros), metdlicos y polimdéricos. Para formar los recubriniicntos o peliculas se puede
partir de tres estados basicos de 1a materia que son sélido, liquido v gascoso como se muestra
en la figura 1.5[8]. En el estade gaseoso se pueden referir dos métodos, uno es la depositacidn
fisica de vapor y otro es la depositacion quémica de vapor: en el estado liquido va sea a través
de material fundide o de una solucidn o de una suspension (dispersion coloidal) se forman
recubrimicntos por nueve métodos diferentes. los cuales son depositacion clectroguimica.
impresion en malla, Dr. Blade, rociado, recubrimiento por inmersion. recubrimiento por
rotacién, laser (PLA y PLD), rociador por plasnia v rociador por flama. En el estado sélido
se utilizan dos métodos de recubrimiento que son el revestimiento mediante un rodillo y el
explosivo. A continuacidn se describen brevemente algunos de los métodos de recubrimiento.

Los distintos métodos de depositacion fisica de vapor consisten genéricamente en eva-
porar un material puro o aleacién para formar el depdsito. Los métodos mas utilizados en
la industria son por arco eléctrico y por pulverizacion catddica (sputiering). Existe también
la alternativa de los reactores que utilizan ambas técnicas. Las etapas del proceso en las dos
técnicas son las siguicutes: carga del reactor, alto vacio (5-10 mbar minimo), calentamiento
para la desgasificacion de las piezas, decapado idnico, recubrimiento, enlriamiento y descar-
ga. La diferencia entre las técnicas es la forma de cvaporacion del metal o compuesto a
depositar: si el sistema de cvaporacion se produce por efecto de un arco eléetrico que se
desplaza sobre el metal (citodo) se trata de cvaporacion por arco y si la evaporacion se
produce por bombardeo sobre el metal o el cerdmico de un haz de iones de gas inerte (Ar),
la técnica se denomina sputtering (en este caso el blanco o cdtodo no tiene por que ser
metalico); la ionizacién puede ser optimizada mediante campos wagudticos (Magnetron)
aplicados sobre el blanco[9].
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Mé&todos de
recubrimientoa
|

Estado liquido

Estado solido

Depositacidn Solucidn aterial fundido Revestimiento ,
fisica de vapor Dispersitn mediante un radillo
coloidal
Depositacidn Laser Rociador
guirnica de wapar PLA v PLD térmico
Rociador por plasma
Depositacidn Sol-gel Crecimiento guimico Rociador par flama
electroguimica en solucidn
Irmpresidn en malla Rociado
Método del Dr. Blade Recubrimiento por inmersidn

Recubrimiento por Rotacidn

Figura 1.5: Métodos de recubrimiento fisicos o quimicos para la formacién de peliculas[8].

En la depositacion quimica de vapor la formacién del recubrimiento ocurre por el con-
tacto de una fase en estade gaseoso con una supcrficic sélida caliente (substrato). a menudo
se usa un gas inerte para facilitar el (ransporie de los elementos presentes en la fase vapor.
Los mecanismos que se llevan a cabo en la depositacion quimica son los siguiciites; trans-
porte de los reactantes en el gas, reacciones en fase gaseosa, adsorcién de los reactantes
en el substrato. reacciones en el substrato. transporte de compuestos sobre el substrato.
nucleacién de los conipuestos depositados. desorcién de los producios no deseados y trans-
porte de los productos no deseados. La depositacion quimica de vapor se lleva a cabo a
presién atmosférica. a hajas presiones (menores que la atmosférica) y mediante plasma[10)].

Los procesos electroguimicos son reacciones redox en donde la energia liberada por una
reaccidn csponidncea se transforma en cleciricidad. o la eleciricidad se utiliza para inducir
una reaccién quimica. A este 1ltimo proceso se le conoce como electrélisis. Los electrones
se transfieren directamente del agente reductor al agente oxidante en la disolucién. Sin em-
bargo, si el agente oxidante se separa del agente reductor. la transferencia de electrones
se puede llevar a cabo a través de un medio conductor externo (un alambre metilico). En
estos procesos un electrodo se disuelve, es decir el 4nodo (que se ioniza), mientras que el
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catoda se recubre[11].

La impresion en malla simula un proceso de extrusion. la pasta es forzada a pasar a
través de las Areas abiertas de la malla y entonces se adhiere al substrato. Esto se realiza
moviendo un exceso de pasta con una cuchilla, la cual es presionada hacia abajo sobre la
malla[8)].

FEl método del Dr. Blade o fape casting resulta econdmico cuando se producen largas
areas supcrficiales de peliculas cerdmicas. Consiste en extender pasta con una cuchilla so-
bre un substrato. Es muy importante la concentracion de la pasta. la cual debe ser alta y
homogénca[8].

El proceso de recubritniento por inmersién es un proceso por lotes, que consiste en
sumergir un substrato dentro de una solucidn o una pasta y retirarlo de ésta a velocidad
constante[8]. Este proceso se explica de forma detallada més adelante.

En el recubrimiento por rotacién la pelicula se adhiere a uno de los lados del substrato
cuando se hace gotear la solucién en el centro de éste, el cual rota a altas velocidades[8],

En el método de rociado térmico, el material (usualmente polva) con que se recubre el
substrato se funde, se acelera y se impacta con una alta energia cinética contra la pieza que
se va a recubrir. Existen diversos métodos para realizar este proceso: rociador de flama, que
se lleva a cabo a 3 200 °C; rociador de polvo, que se lleva a cabo a 3 200 °C; rociador de
arco, que se lleva a cabo a 5 500 °C: y un rociador de plasma, que se lleva a cabo a 20 000
°C, el método que se elige depende del tipo de material que se va a rociar[8].

1.4.2. El proceso de recubrimiento por inmersion

En esta seccién se discute el proceso de recubrimiento por inmersion, los pardametvos que
estan involucrados: los cuales deben ser definidos y controlados para obtener peliculas del-
gadas de buena calidad, y también se exponen algunas aplicaciones.

La primera observacion accidental del proceso se hizo en 1846. Esta fue la hidrélisis
y policondensacion del acido silicico en condiciones de hinnedad. lo cual dié origen a la
formacién del vidrio de silicato. La segunda fue la publicacion de 1939 que proponia es-
pecificamente la preparacion de capas de 510 y, después de la segunda guerra mundial, esto
resultd en el desarrollo de retrovisores para automdviles, los cuales se han producido desde
1953. Después se necesitd cubrir superficies con el propdsito de hacerlas antirreflectivas, las
cuales se fabrican desde 1964, y también se hicieron las superficies que reflejan la luz solar
depositadas en vidrios planos. los cuales estan en produccion desde 1969[12].

El proceso de recubrimiento por inmersién consiste en formar una pelicula delgada de
un material deseado sobre el substrato. El substrato se sumerge en una suspeusion que tiene
disperso algin precursor del material deseado para después extraerse. Una vez sacado el
substrato éste contendra adherida sobre su superficic una pelicula de la suspension, que de-
bera secarse y posterionnente se pasard el substrato recubierto al horno y se calentara hasta
la temperatia a la que se forma el material deseado (figura 1.6)[12].
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Figura 1.6: Diagrama de flujo del proceso de recubrimiento por inmersién[13],

Parametros del proceso

Las coundiciones en que se lleva a cabo el proceso son importantes para tener una buena
calidad de la pelicula tanto en espesor coma en las propicdades fisico-quimicas de esté. Las
etapas del proceso que se deben de controlar son la preparacion de la suspension de re-
cubrimicento, preparacion del substrato. introdneeion del substrato dentro de la suspension,
retirada del substrato de la suspensién, secado y sinterizado de la pelicula formada, a con-
tinuacién se describen los parametros invohwerados en cada una de las etapas del proceso:

Preparacion de la suspension de reeubrimnienio

Las variables mas importautes que deben ser controladas. ya que afectan directamente la
calidad y el espesor de la pelicula formada, son la viscosidad. la densidad. la concentracion
de sélidos (la concentracion de sélidos que se usa para preparar las suspensiones estéd en el
rango de 8,6 a 67 gr/1t[14]) y el potencial zeta. La condicién fundamental para tener una
suspension estable es el control de los parametros electrécineticos en especial el poteneial
zeta. El potencial zeta debe ser electronegativo o clectropositivo: es decir, debe estar lejos
del punto isoeléctrico para que la suspension no se aglomere y sedimente. y asi asegurar la
concentracion de sélidos. la viscosidad y la densidad coustantes; ya que si la suspension es
heterogénea el espesor de la pelicula sera variable. La viscosidad (u) y la densidad (p) son
directamente proporcionales o son una funcién de la concentracion de sélidos (Cy).

"= f(cs)
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p= f(C;)

Ademas, el espesor de la pelicula delgada é es una funcion de la viscosidad y Ia densidad,
comao se observa en la seccién 1.2.3 en donde se presentan modelos matemidticos del proceso
de recubrimiento por inmersién. Esto es

6 = f(u, o)

Preporacion del substrato

('ualquicr substrato puede ser recubierto por medio de esta técnica siempre y cuando exista
mojabilidad entre 1a suspension, la solucién o el material fundido y el substrato. Entonces el
pardmetro mas iimportante es que exista mojabilidad y ésta debe ser uniforme sobre toda la
superficie del substrato a recubrir; por lo cual el substrato debe ser lavado. gencralinente se
usa alcohol. acetona o jabdn. Esto sirve para quitar la grasa remanente u otros compuestos
no deseados en el substrato.

Surnergiendo el substrato en la suspensidn,

El substrato se puede sumergir en cualquicr angulo y velocidad ya que esto no afecta
el espesor de la pelicula, lo imnportante es dejarlo adentro de la suspension el tiempo sufi-
ciente para que se moje toda la superficie del substrato a recubrir y evitar la formacién de
burbujas alrededor del substrato en la superficie de la suspension, ya que producen defectos
en la pelicula formada.

Retirada del substrato de la suspension

El 4ngulo de extraccidn del substrato es normalmente 90°; pero puede ser diferente sin
afectar el espesor de la pelicula coma se puede observar en la ecuacién 1.34, aunque la ve-
locidad de retirada del substrato U/ debe ser constante para obtener un espesor constante.

Aparte de estos parametros fundamentales para la formacion de peliculas delgadas, antes
del secado, existen otros parametros o variables que afectan el espesor de la pelicula en una
proporeion menor; como son la tensién superficial de la solucidn, la presién de vapor y la
humedad relativa sobre la superficic del bafio. Cabe hacer notar que en algunas situaciones
la tensién superficial juega un papel importante en las fuerzas que actuan en este proceso
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y es importante tomarla en cuenta[l4].

Secado y sinterizacion de la pelicule formada

El secado del substrato y la pelicula de la suspension formada es iimportante y se debe
realizar a bajas (cmperaluras para evitar fracturar la pelicula debido a una cvaporacion
demasiado rapida del agua. El secado del substrato recubierto con la suspension puede ha-
cerse en condiciones ambientales, haciendo circular aire con cierta humedad o nitrégeno[14].
También se puede secar a (ciperaluras mas elevadas (100 a 150 °C). La sinlcerizacion se
lleva a cabo por encima de las temperaluras de formacién de los compuestos deseados.

1.4.3. Aplicaciones

El proceso de recubrimiento por inmersién se utiliza para recubrir prodiucios en grandes
cantidades, de una manera sencilla y con una buena calidad de la pelicula formada, y
se ha aplicado para hacer recubrimicntos en los siguientes dispositivos: retrovisores para
automgviles, se aplican capas de Ti(),-S5i0,-Ti0), para incrementar el contraste y reducir el
deshnnbramiento provocado por las luces delanteras de los antémoviles, vidrios reflectores
de luz solar, se usa TiO,(Pd); filtros con alta transtnision de luz visible para Limparas
de proveceion e iliuninacion: espejos con alta reflexidn de luz visible y poca reflexién de
radiacién infrarroja: espejos que reflecten selectivamente para uso en iclevisiones. video-
camaras y en equipo de fotografia; espejos UV para separar la radiacién UV en Limparas
de gases y reflectores: y vidrios con capas que conducen cleciricidad para eliminar las
descargas cléctricas[12].
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1.5. Arcillas su origen, ocurrencia en la naturaleza y
propiedades

Kingery'” definié a las arcillas como minerales de tamafio de particula fino de aluminosi-
licatos hidratados los cuales presentan plasticidad cuando se mezclan con agua y donde
su comnposicion quimica, mineralogica y caracteristicas fisicas varian ampliamente. Una ca-
racteristica comun en las arcillas es su estructura en capas las cuales son eléctricamente
neutras. Todos los minerales arcillosos son de origen geoldgico secundario lo cual quiere
decir que se formaron como prodicios de alteracién de rocas de alimino silicatos en un
ambiente donde el agua estd presente. Los minerales arcillosos se clasifican en base a su
estructura en el grupo de la caolinita. grupo de la montmorilonita y el grupo de la ilita
(mica hidratada). La explicacién de porque los distintos minerales tales coma la caolinita.
nacrita y diquita, monimorilonita e ilita varian en sus propicdades es debido a su diversa
estructura cristalina.

Las arcillas se dividen en dos clases: arcillas residuales que son las que se encuentran
en el lugar de origen, y las arcillas (ransportadas que son aquellas que fueron removidas de
su lugar de origen por un agente de erosién (lluvia y aire), y depositadas en una nueva y
posible posicién distante. La naturaleza de las arcillas esta deternminado por la composicion
quimica de las rocas madre y las condiciones fisicas y quimicas en las cuales la alteracién de
la roca toma lugar, es decir, la [ormacion de las arcillas esta intimamente ligada a reacciones
de hidrélisis de los minerales silicatados de las rocas. Estas reacciones pueden desarrollarse
en el medic hidrotermal (durante la formacién de un depdésito mincral), o coma procesos
exogenos (bajo condiciones atmosféricas), una vez que las rocas por erosién se encuentran
en la superficie o su proximidad.

Los feldespatos son los principales componentes de las rocas. se descommponen y for-
man caolinita. mientras que los silicatos ferromagnesianos, feldespatos célcicos y la ceniza
volcdnica comumunenie forman montmorilonitas, La caolinita solo contiene aluminio y sili-
cio. mientras que la montimorilonita, la ilita, y clorita siempre contienen otros clementos.
especialniente magnesio y hierro. El pH del medio es trascendente en el origen de los min-
erales arcillosos. asi la caolinita se caracteriza por que se forma en un medio 4cido mediante
la oxidacién de minerales de azufre. 4cidos organicos o cido carbdnico provenicnte de la
disolucién del CO; en el agua de lluvia o de los rios desencadenando una serie de procesos
hidroliticos. El 4dcido carbénico asi formado reacciona con los feldespatos, induciendo la
formacién de minerales del grupo de la arcilla.

El clima. a través de los pardmceiros de humedad y (empe-ratura, controla fuertemente
el proceso formador de arcillas a partir de los silicatos. Asi, en condiciones de humedad y
calor la hidrélisis dard lugar a arcillas caoliniticas. e incluso a un residuo final de gibbsi-
ta, Al({OH);. Por el contrario, en climas aridos la arcilla predominante resulta ser del tipo

18y¢ase la cita[l5], p. 263.
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illita-esmectita. Cabe destacar, no obstante. que el mundo de los procesos {ormadores de
arcillas es extraordinariamente complejo. Otro factor importante es la cinética de formacién
de las arcillas. La velocidad con la que se descomponen las rocas para formar arcillas es
muy lenta, se puede decir que la 1mayoria de las arcillas que se encuentran ahora se formaron
en el periodo terciario de la era geologica y desde esa época hasta nuestros dias solo una
fraccién menor se ha formado.

1.5.1. Caolines

Son las arcillas cerdmicas por excelencia tanto por su variedad como por sus amplias apli-
caciones industriales, El origen de la palabra es bien conocide y referenciado en toda la
literatura cientifica: " Gauling” expresion china que significa ”la montafia alta”, que es una
aldea del distrito de Fuliang dentro de la proviucia de Kiangsi. que era el lugar donde
se extraian muestras de arcillas muy blancas para la claboracion de porcelanas Chinas,
alld por los siglos VII y VIII (A.C)?, Una de las definiciones més ampliamente aceptadas
sobre la palabra caolin es la propucesia por Ross y Kerr?!, que serfa cquivalente al término
anglosajon denominado china clay: “Se entiende por caolin a toda roca masiva compucsia
esencialinente por materiales arcillosos con bajo contenido en hierro y generaluiente de color
blanco o casi blanco”. Los minerales arcillosos del caolin son silicatos hidratados de aluminio
de composicion aproximada 2510, Al,(04-211,0 siendo la caolinita el mineral principal que
caracteriza a la mayor parte de los caolines pero tanto la caolinita como otros minerales
del Grupo pueden representarse en mayor o en menor grado dentro de los caolines. Los
minerales del Grupo del caolin o de las kanditas lo forman la caolinita (mincral mis comun
del Grupo), la dickita. la nacrita, la halloysita y la metalialloyvsita. Los caolines se dividen
en dos subgrupos principales: el de los caolines primarios (caolines residuales) y el de los
caolines sccundarios (caolines transportados).

El sistema cristalogriafico de la caolinita es triclinica. usualmente el color puede ser
blanco. verdoso o amarillo, tiene una gravedad cspecifica de 2.6 en promedio. su habito
cristalino son placas hexagonales de espesor variable algunas veces elongados y el tamano
de los placas es mucho menor a 1 gm[17]. La caolinita es immportante en la produccion de
cerdmicas y porcelanas. también se usa en la fabricacidén de pinturas, en el caucho y en el
plastico ya que es inerte y duradero. pero la mayor demanda es en la industria del papel
ya que resulta un papel brillante coma el que se usa en las revistas[18],

Para el casa de la halloysiia su estructura cristalografica es monoclinica, su color oscila
entre el blanco y el café claro, la densidad es de 2.14 gr/cin®, el habita cristalino presenta
estructuras elongadas con aparicicia de barra o tubos, cuyo didmetro exterior es aproxi-

20V éase Zhiyan, L.. y Wen, C., Céramica y Porcelana China, Ediciones en Lenguas Extranjeras, Beijing,
181 pp., 1984, citado en [16], p. 464.

21y éase Ross, C. S. y Kerr, P. F., The Kaolin Minerals, Geol. Surv. Prof, Paper, pp. 135-148, 1931, citado
en [16], p. 464.
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wadamenie entre 0.05 a 0.2 gm, la longitud aproximadamente entre 0.1 a 1 um y el espesor
de la pared es aproximadamente 0,02 pm[17]. El mineral halloysita se usa en aplicaciones
similares a las de la caolinita[19].

Tanto la hallovsita como la caolinita al sinterizarse sufren una serie de reacciones: se
deshidratan a los 500°C para formar el metacaolin el cual es un material amorfo. En
la figura 1.7 se observa la amorfizacion de la caolinita. la cual se lleva a cabo mediante la
reaccion:

_A1203 - 2Si0; - QHZO(S] — _A1203 . 281()2(‘,] -+ QHQO(Q) (143)
después se descompone en metacaolin a la temperatura de 1100 °C para formar mullita y

cristobalita. la reaceidn es:

3(AL0y - S0, - 211,0) ) — 3A1,0s - 25104, + 4510y, + 6H,O, (1.44)
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Figura 1.7: Deshidratacion de la caolinita[20].

1.5.2. Silice y sus transformaciones de fase

La silice es uno de los principales ingredientes en vidrios, recubrimicnios. refractarios. arte-
sanias y utensilios ceramicos. Es ampliammente usado debido a que es barato, dure y quimi-
camente estable. La silice cristaliza en diversas estructuras cristalinas. pero la forma estable
a temperatira ambiente es el cuarzo el cual se tranforma en cuarzo alto con una transfor-
macién desplazativa a 573 °C. El cuarzo se transforma lentamente en tridimita a 867 °C y
esta se transforma en cristobalita a los 1470 °C. También la tridimita y la cristobalita pre-
sentan transformaciones desplazativas. la baja cristobalila se transforma por distorsién de
su estructura en alta cristobalita entre los 200 a 270 °C, y la baja tridiniita se transforma en
media tridimita a los 105 °C y en alta tridimita a los 160 °C. Estas {ransfornaciones involu-
cran un total de siete diferentes formas polimdrficas de la silica en tres estructuras basicas.
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Las transformaciones reconstructivas entre las estructuras bésicas tienen una velocidad de
reacciéon muy lenta, por lo cual requicren la adicidn de materiales los cuales actuan comao
solventes con el objetivo de que la reaccién ocurra en tiempos razonables. En contraste,
las (ransformaciones desplazativas entre las estructuras de alta y baja temperatura ocurren
rapidamente, lo cual es particularmente importante para las transformaciones alto-bajo del
cuarzo las cuales involucran un cambio de volumen substancial lo cual conduce a fracturas
de los cerdmicos que contienen grandes cantidades de cuarzo provocando una disminucion
en las propicdades mecanicas[20].

Algunas substancias. las cuales son comunmenic usadas coma materiales cerdmicos
pueden solidificar sin ordenarse, es decir presentan orden de corto alcance y se les llama
amorfos o vitreos, las cuales presentan propicdades isotropicas y communiente son trans-
parentes. A altas (cnperaturas la red de silicatos ordenada se desordena, principalmente
porque los tctrahedros de silica (510 1) |- se separan y migran libremente. Al enfriar esta red
forma enlaces y gencralmente se produce un arreglo simétrico. Sila temperatura disminuye
rapidament ¢ entonces los 4tomos no tienen el suficiente tiempo de difundirse y formar una
red desordenada. por lo cual la estructura del sélido sera la misma del liquido[20].

1.5.3. Gibsita

La aliimina se produce a partir de arcillas gencralniente de bauxitas y lateritas. Frecuente-
mente la arcilla halloysita contiene asociada alumina libre en forma de gibsita AI{OH)s;,
tales arcillas son muy apreciadas para refractavios. especialmiente si el contenido de alumi-
na total es alto. Otras arcillas pueden contener aliimina libre en forma de Gibsita, diaspora
(AlO.OH) o una variedad de hidréxidos coloidales. Estas materias primas con aliimina
tienen los siguicutes efectos sobre las arcillas en las cuales se encuentran: 1) Reducen la
plasticidad de la arcillas debido a que no son plésticas e 2) Incrementan la refractaricdad
de la arcilla.

La gibsita tiene un sistema eristalino monoclinico ¥ presenta un habito cristalino tabular,

Secuencia de transformaciones de fase de la gibsita

La secuencia de transformaciones de la gibsita fue publicado en 1950 por Stumpf et. al.?2,

el reporta tres rutas diferentes en que la gibsita reacciona para producir c—alumina (figura
1.8), Ia descomposicion de la gibsita depende de su tamaiio de particula v de las condiciones
de temperatia y presidén a las que se lleve a cabo.

s En el vacio las particulas de gibsita finas o gruesas sufren las siguicutes transfor-
maciones: empieza la formacién de la fase p desde los 100 °C hasta los 400 °C, la

22y gase Stumpf, H. C., et. al., Industrial and Engineering Chemistry, 42, pp. 1398-1403, 1950, citado en
[21], p. 46.
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formacidén de la fase 7 comienza a los 270 °C y termina a los 500 °C, la formacién de
la fase 6 comienza a los 870 °C (crminando a los 1150 °C y por 1iltimo la formacién
de la a—alimina comienza a los 1150 °C.

s La deshidratacion instantanca de la gibsita a 800 °C sufre las siguientes transforima-
ciones de fase: Primero se forma la fase p, después la fase 1, la fase  y finalmente la
a—aliimina.

= En aire, la gibsita fina sufre las siguicutes transformaciones de fase: se forma la fase
x a los 300 °C y termina a los 500 °C, la formacién de la fase x comienza a los 800
°C y termina a los 1150 °C y por 1iltimo comienza la formacién de la o—alimina.

= En aire, la gibsita gruesa tiene dos rutas de reaccién:

1. Esta ruta es la misma que las reacciones llevadas a cabo por la gibsita fina en
aire: se forma la fase x, después la fase « y finalmente la o~ aliimina,

2. En esta ruta primerc se empieza a formar la bohemita a los 60 °C y termina a
los 300 °C, después se forma la fase v la cual comienza a los 500 °C y termina a
los 850 °C, la formacién de la fase é comienza a los 830 °C y termina a los 1050
°C, la fase 6§ comienza a los 1050 °C y termina a los 1120 °C, y por 1ltimo se
forma la a— alimina.

1.5.4. La mullita

La mmllita, Aly[Aly2.Sis_4,]O9_, s el principal coustituyente de inuchos productos cordni-
cos industriales, El valor de ”x™, el que representa el nimero de dtomos de oxigenos fal-
tantes en la celda unitaria promedio. varia entre 0.17 v 0.59. En el caso especial, para x=0,
la férmula representa la composicion de la sillimanita. andalucita y kyanita (AI25i05),
Mientras que el valor de x es 1, entonces se pudiera considerar la férmula como una fase de
aliimina. Durovic y Fejdi determinaron la estructura promedio de 3/2-mullita de germanio
(x=0.25) y Saalfeld y Guse refinaron la estructura isomorfa de la mullita (con silicio). Se
determing y se refiné la estructura cristalina de 2/1-mullita (x=0.4) por Burnham Durovic
y més recicntemente por Angel y Prewitt. Ambas estructuras (2/1- y 3/2-mullita) difieren,
s6lo en términa del grado de ocupacion de los sitios correspondientes para ciertos atomos.
La mullita es la 1inica fase quimica intermedia estable a presién atmosférica en el sistema
Al;O3 — Si0s. Es rara en la naturaleza. el lugar méas importante de ocurrencia se encuentra
en la isla de Mull, que se localiza en la parte norte de Escosia, donde este mineral se encuen-
tra en forma natural. La prescencia de este mineral en la isla se cree que es resultado de la
actividad volcdnica en el periodo post-caledoniano. durante el cual depositos de minerales
arcillosos se calentaron por contacto con el magma. produciendose la fase mallita.
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Figura 1.8: Transiciones de fase de la gibsita[21].

Estudios de la mullita han sido presentados por Davis y Pask,?® y Schineider?!. Las
memorias de una coufercncia internacional concernientes con los avances en la ciencia y
teenologia de la mullita han sido también publicados (Somiva et. al. 1990)%,

La composicion de la mullita es comnmmmente denotada por 341,03 - 2510 (60 % mol
de Al,O3), aunque es una solucién sélida y los limites en el cquilibrio son 60 a 63 % mol
de Al,O3 y la temperatura es de 1873 °K (1600 °C). Cerca de esta (emperatura los limites
y los fenédmenos de fusién son coutroversiales debido a las dilicultacdes experimentales tales
como mantener una cotnposicion dada en altas temperaluras y determinar las fases pre-
sentes por observacion directa en las muestras enlridndolas lo suficientemente rapido para
mantener la microestrnctura de las altas temperaturas. Investigaciones de Askay y Pask
(1075)* indicaron que las composiciones en los lfmites eran mantenidas. escencialinente en
la temperatinra de fusién incongruente de 2101 + 10 °K (1828 + 10 °C) donde se forman

23V gase Davis, R. F., Pask, J. A. y Moya, J. S., High Temperature Ozides, Part 4. Academic Press, New
York, pp. 37-76. 1971, citado en [22], p. 315.

4V éase Schneider, H., Formation, Properties and High- Temperaiure Behavior of Mullite, Inaugural Dis-
sertation, University of Munster, FRG, pp. 1-148, 1986, citado en [22], p. 315.

23V gase Somiya, S. L., et. al.,, Mullite and Mullite Matriz Composites, ceramics transactions, Vol. 8,
American Ceramic Society, Westerville, OH, 1990, citado en [22], p. 315.

26Véase Askay, I. A y Pask, J. A., Stable and Metastable Fquilibria in the System AL Oy Si€);. Journal
of American Society, 70: 851-654, 1975, citado en [22], p. 315.
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Al;O5 v un liquido de otra composicién. Prochazka v Klug (1983)?7 confirmaron el punto de
fusién congruente, pero a 2263 + 10 °K (1990 & 10 °C), y solamente para la composicién de
66.5 % mol de Al,O3. En las demas composiciones la fase mullita se transforma en dos fases:
mullita y liquido, cinpezando aproximadamente a los 2133 °K (1860 °C) coma se muestra
en la figura 1.9.

El trabajo de Prochazca y Klug junto con estudios en la sintesis de pariiculas finas, ha
resultado en avances en la tecnologia de la mullita. La mullita 3:2, producida por reaccion de
polvos mediante una mezcla mecdnica de Al;O3 y 5109 a temiperaluras cercanas a los 1873
°K resulta en bajo esfuerzo (< 200 MPa) y baja resistencia a la fractura (1-2 MPam~'/?)
causada por la presencia de una fase amorfa.

En la figura 1.8 se muestra el diagraiua de cquilibrio Si04-AlO4. En este dingrama se
puede observar que en concentraciones altas de silice las fases presentes en el cquilibrio son
cristobalita y mullita. En el rango de composiciones de 71,5 a 74,6 % en peso de alimina
la 1inica fase presente es la mullita: la cual es estable desde (cmperatura ambiente hasta
1840°C. A concentraciones altas de alimina —mayores a 74.6 % en peso— las fases presentes
son corindon y mullita. La mullita es un silicatc de aluminio cuya férmula es 3A1,0); - 2510,
y es estable en condiciones atmosféricas: este material ha recibido una atencién significa-
tiva, en especial comao un compoucnie estructural de alta temperatura. debido a que su
resistencia intrinseca a (cmperalura ambiente se mantiene casi constante aun cuando ésta
es elevada.

En la formacién de la mullita sucede la creacién de porosidad y expansion de la mues-
tra causada por la méas rapida difusién de la alimina dentro de la silica que de la silica
dentra de la alumina. Una nueva generacidén de mullita en la cual solo existe esta fase
que resulta resistente a mayores csfuerzos. 500 MPa a 1573 °K (1300 °C), y alta resisten-
cia a la fractura (2-4 MPam~'/?) esta mullita se produjo por sinlcrizacion o prensado en
caliente con particulas submicromdétricas intimamente mezcladas y producidas por diver-
sos métodos. Estos métodos incluyen gelacién de, por ejemplo, mezclas de suspensiones
coloidales de v-Al,O3 y Si0y 0 AIOOH y Si{OC,H7),, hidrélisis o descomposicion térmica
de varios alcéxidos metalicos. coprecipitacion de mezclas de AlCl; y SiCly en éter dietilico
y amaoniaco. pirdlisis mediante spray de AINO; y Si{OC,H7), descomposicion quimica de
vapor y sintesis hidrotérmica.

C'omposicioucs mezcladas (mtimamenie en el rango de 58-61% de Al,O3 sinlerizadas
a 1923 °K (1650 °C) forman una fase amorfa la cual permite el desarrollo de una mi-
croestructina que contiene agujas de mullita, la prescencia de estas imparte al material
una naturaleza de compodsito lo cual permite incrementar la resistencia a la fractura 4-8
MPam ™2, Compadsitos de mullita han sido producidos eon la adicidn de particulas de ZrOs,

#"Véase Prochaska, S. y Klug F. J., Infrared Transparent Mullite Ceramic. J. Am. Ceram. Soc., 66:
874-880, 1983, citada en [22], p. 315.
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B;C o BN y/o whiskers de SiC?%,

La mullita también se forma a elevadas {cniperaturas comao producto final de una serie
de reacciones en minerales arcillosos.? La reaccién cudotérmica inicial es causada por la
deshidroxilacion del mineral arcillose y formacidn de una fase amorfa de mnetacaolin[22],
Tres reacciones cxotérmicas sucesivas incluyen: La formacién de v—Al;O3 y/o espinela de
Al-Si, el rdpido crecimiento de mullita por un proceso de solucidn precipitacidn promovidao
por la formacion de una fase liquida rica en Si04 y la cristalizacion de cristobalita. Cristales
inicos (monocristales) de varias composiciones de mullita han sido producidos por las téeni-
cas de Vernenil® y Czochralski®'.

Los modulos de clasticidad. corte y ruptura de un refractario de mullita con densidad
del 88 % son 127 GNm~2, 57.8 GNm~2 y 58.6 KNm™2, respectivamente. Los valores de los
primeros dos modulos caen precipitadamente cerca de los 900 °C; sin embargo, el modulo
de ruptura incrementa ligeramente. El exponente del esfuerzo para creep de mullita poli-
cristalina densa del 99% en el rango de 1350 a 1500 °C es de 1.2, este valor sugiere que
el proceso de deformacion es controlado por la difusién. En el intervalo de temperatura de
100 a 1400 °C, la condictividad térmica se encuentra en el rango de 3.8a 6 Wm "I 'y
la expanusion térmica se encuentra en el rango de 4.5 x 107% a 5.62 x 1076 °K—1,

Las propicdades mecédnicas de la mullita también fueron deternninadas por Kanzaki et
al., ellos prepararon polvo de mullita fino de alta pureza y quimicamente homogéneo por el
método de spray pirolisis. La densilicacion cercana al 95 % (densidad relativa) se logré por
calcinacién a 1650 °C durante 4 horas. La resistencia a la flexién de estas fue de 360 MPa
y la tenaciada de 2.8 MPa m!/2.

Reacciones de mullitizacidén, a partir de arcillas y gibsita

La arcilla que se usé como materia prima contiene caolinita. gibsita y cristobalila como se
mostrara en los resultados de caracterizacion. La hunedad en los materiales ceramicos existe

28véanse como ejemplos Clausen, N. y Petzow, G., Whisker Reinforced Zirconia Toughened Ceramics,
Tailoring Multiphase and Composite Ceramics, Materials Science Research Series, Plenum Press, New
York, 1986, Becher, P. F. y Tiegs, T. N., Toughening Behavior Involving Multiple Mechanisms: Whisker
Reinforcement and Zirconia Toughening, Journal of American Society, 70: 851-654, 1987 y Nixon, R. D,
Creep of Hot Pressed 5iC Whisker Reinforced Mullite, Ceramices Transactions. Vol 8, American Ceramic
Society, pp. 347-367. 1989, citado en [22], p. 316.

29V éanse Brindley, G. W. y Nakahira, M., The Kaolinite Mullite Reaction Series. I. A. Survey of Out-
standing Problems, Journal of American Ceramic Society, 47: 311-314. 1959, Leonard. A. J.. Structural
Analysis of the Transition Phases in the Kaolinite Mullite Thermal Sequence. Journal of American Ceram-
ic Society, 60: 37-43. 1977 y Jonhson, 8. M., et. al., Influence of Fmpuritics on High Temperature Reactions
of Kaolinite, Journal of American Ceramic Society, 65: 31-35, 1982, citado en [22 p. 316.

30Bauer, W. H., et. al., Flame Fusién Sintesis of Mullite Single Cristals, Journal of American Ceramic
Society, 33: 140-143, 1950, citado en [22], p.316.

31 Guse, W. y Mateika, D., Growth of Mullite Single Crystals (2AL Os - S0z, by the Czochralski Method,
Journal Cristalography Growth, 22: 237-240. 1974, citado en [22 p. 316.
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Figura 1.9: Diagrama de fase de cquilibrio para el sistema Si0s — Al,04[23].

aproximadamente hasta los 300°C, después se descomponen los compuestos hidratados

comao la caolinita a 500°C para formar el metacaolin el cual es un material amorfo. La
reaccidn es la siguiente;

_A1203 - 2Si0; - QHZO(S] — _A1203 . 25103{‘,] -+ QHQO(Q) (145)

Mientras que la gibsita sufre varias transformaciones de fase hasta que se forma la o-
altimina aproximadamente entre los 900 °C y 1 000 °C coma se observa en la figura 1.8[15]:
esta no es observada a los 1100 °C o mads. ya que reacciona con la cristobaliia comao se
discutird mas adelante.

En este material arcilloso existen dos tipos diferentes de reacciones para formar la mu-
llita. La primera es a partir de 1a caolinita, que se descompone en metacaolin y este a su vez
ala temperatinra de 1100 °C se descompone para formar mullita y cristobalita. la reaccién
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ea8:

3(ALy0y - Si0s - 2H,0)5) — 3AL0g - 2510y, + 451045y + 6HyOpy  (1.46)

La segunda reaccién es a partir de; La cristobaliia formada en la reaccidén anterior, la
cristobalila presente en la arcilla y la silica amorfa que también estd presente en la arcilla.
Esta silica reacciona con la o« — Al,O3 para formar la mullita, esto desde los 900 °C que es
cuando se empieza a formar la & — Al;O3 y termina a los 1100 °C | la reaccidn es[15]:

1.5.5. Importancia de la mullita en la industria

La mullita es el mayor constituyvente de cerdmicas. poreclanas. materiales estructurales de
arcilla y materiales refractarios, En anos recientes. el desarrollo de la mullita de alta pureza
para las aplicaciones nuevas ha sido también un campo lmportante de investigacion en
cerdmica. Los materiales de diseno para ingenierfa y de empaguetamicento electrénico son
de especial interés.

Las propicdades de 1a mullita tienen mucha ventaja entre los materiales refractarios:

= punto de fusién elevado,

poca deformacion bajo carga debido a la buena resistencia a la fractura,

baja cxpansion térmica; la cual conduce a una buena resistencia al choque térmico,

alta médulo de corte, y

= buena resistencia a la corrosion.

Debido a las caracteristicas mencionadas este material es usado en muchos campos de
la industria. La industria del acero es el gran mercado para los refractarios. pues se usan
bloques a base de mullita para revestinientos en varios tipos de hornos. Se distinguen dos
tipos de bloques a base de mullita: la arcilla queinada y los bloques de alta alimina. La
primera se manufactura a partir del caolin y/o la pirofilita como materia prima. Los segun-
dos tienen mas de 50 % de Al;O3 y se mannfacturan principalimente a partir de minerales de
silicato de aluminio (kianita, andalucita y sillimnanita}, mullita sinterizada y bauxita, més
silice. Los bloques refractarios de mullita son también cotnponentes importantes para los
recubrimientos de herramicntas de alta temperatura en la industria cementera, por ejemplo,
en las zonas de calcinacidn y cnlriamiento de los hornos rotatorios[24].

Las cerdmicas de mullita se caracterizan por su buena impermeabhilidad para gases, por
esto y por las otras caracterisiicas mencionadas auteriorniente este material se utiliza comao
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material resistente al choque térmico para fabricar crisoles, tubos de proteccion y tubos
termopares. Recientemente se desarrollaron los transportadores de bandas para los hornos
de tanel a partir de cerdmicas de mullita en vez de aceros inoxidables.

En general, la mullita es apropiada coma material para disefios de ingenicria en alta
temperatura. a pesar de que su aplicacion en motores cerdmicos y turbinas de gas requiere
mcjoramiento respecto a sus propicdades mecdnicas y su factibilidad.

La Mullita se usa en clecironica. ya que tiene propicdades que son favorables a esta
Area, coma su baja cxpansion térmica y constante dicléctrica, las cuales son cspecialmente
importantes en el desarrollo de substratos de gran tamano con cmpaquetamicnto de alta
densidad. Debido a los requernnicntos para las piezas electronicas de alta tecnologia, el in-
cremento de (cmperatura en los empaquetamicentos se ha vuelto el mayor problenia. Por lo
tanto, los substratos deben tener alta conductividad térmica. Los substratos de nitrurc de
aluminio se desarrollaban para lograr este requeriniiento y la ecantidad consumida de nitrure
de aluminio para este propdsito recientemente se ha incrementado de manera cousiderable.
La mullita se utiliza como material para cubrir los substratos de nitrura de aliminio. puesto
que los cocficientes de expansion térmica son similares.

La mullita se puede usar como un material de ventana para la regién del infrarrojo
mediana de 3 a 5 pm y en la regién de luz visible. Puede también ser usada bajo condi-
ciones de ataques quimicos. alta temperatura o esfuerzos mecanicos. La preparvacion de
cerdmicas transparentes de mullita se reportd primeraniente por Prochazca y Klug[24] y
estudios posteriores para mejorar la transmitancia se pueden ver en la referencia de Askay
et al[24]. La transmitancia de estos materiales es buena hasta casi 5 pm de longitud de
onda. La transmitancia de cerdmicas mulliticas a 3 ym es de casi 95 %, la cual es mejor que
la de muchos otros materiales. Sin embargo, la mullita tiene una desventaja: la absorcidén
intrinseca cercana a 5 um.

La mullita se utiliza como un material de recubrimiento de frenos. Este material consiste
en una aleacién de Cu-Sn y Cu-Fe como matriz y diferentes tipos de cerdmicas como fase
de dispersién. La mullita y/o hasta 30 % de silice forman parte del compounente resistente
a la friccidn y el grafito y/o plomo coma agentes lubricantes. Estos compdsitos se pueden
utilizar comao frenos para los sistemas del avidn y el tren rapido. Los materiales cerdmicos
porosos mulliticos se han fabricado en forma de panales por el método de extrusién y por ar-
rugamicnto, La cerdmica porosa preparada por el primer método se utiliza como un soporte
de bioreactores[24], el didmetra promedio del poro es casi 10 yum y esto se puede aplicar
en cervecerias y plantas de tratamicnto de aguas negras, Las cerdmicas porosas preparadas
por el segundo método se aplican coma trampas de particulas suspendidas en el diescl[24],
Ademas de estas aplicaciones, se utilizan como filtros, materiales absorbentes de sonido y
soporte catalitico.

A partir de mullita sinterizada se preparan esferas, que se utilizan como arena de colado
para hierro, arenas para horno de cama fluidizada y también coma filtros[24].

Las fibras de mullita se usan principalmentce en el campo de refractarios. puesto que
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poseen muy buenas propicdades como aislantes térmicos. Recientemente las fibras atrajeron
la atencién por su posible uso poteneial para reforzamiento de materiales de ingenierfa para
alta temperatura[24],

1.5.6. La temperatura de formacion de la mullita en funcién de
sus precursores y mezclas

Okada et. al.?? clasificaron cuatro tipos de secuencias de {ransformacion dependiendo de la
homogeneidad de la mezcla de los 6xidos o del tamano de las pariiculas:

= Tipo A, corresponde a una mezcla de soles y/o dxidos, esta mezcla puede ser con-
vencional o mediante sol-gel, la (cinperatura de mullitizacion puede variar de acuerdo
al tamano de las particulas de la materia prima, perc nunca es menor a 1200 °C, la
secuencia de reacciones es la siguicute;

Fase amorfa — v—AlyO3 + 5i0y amorfa — a—Al, O3 + cristobalita
— a—Al,O3 + cristobalita + mullita
= Tipo B, corresponde a métodos de precipitacion, la mullitizacion ocurre ligeramenie
a lemperaliras mas bajas que el método sol-gel, pero no es posible disminuir la

(emperatura de mullitizacion a menos de 1200 °C, la secuencia de reacciones es:

Fase amorfa — cspinela + 5i09 amorfa — mullita

= Tipo C, corresponde a la descomposicion térmica de arcillas y a los métodos de hidrdli-
sis sin catalizador y con cantidad adecuada de agua, se considera esta ruta como un
estado intermedio entre los tipos B y D, la secuencia de reacciones es:

arcilla — cspinela + Si09 amorfa — mullita primaria — mullita

» Tipo D, corresponde a las reacciones de hidrélisis en coudiciones controladas con un
catalizador 4cido y una cantidad adecuada de agua, también corresponde a la pirolisis
por atomizacion si las soluciones se utilizan con una cantidad adecuada de agua y un
catalizador Acido. Las teniperaturas de inicio de formacién de mullita son alrededor
de los 1000 °C. La secuencia de reaccién es:

fase amorfa — mullita primaria + 5105 amorfa — mullita

32vgase Okada. k. y Otsuka. N., Formation Process of Mullite, pp. 375-387. Ceramic Transactions, Vol.
4. Mullite and Mullite Matrix Composites, American Ceramic Society, 1990, citado en [24], p. 87.
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Schineider ot. al.?? tambien clasificaron los precursores de mullita dependiendo del tamano
de las particulas o tipo de enlace. El tipo I corvesponde al nivel atémico. el tipo II al nivel
molecular o cluster y el tipo III corresponde a los 6xidos. Mediante precipitacion homogénea
Sugita[24] encontrd una secuencia que combina los tipos Iy I en la clasificacion de Schnei-
der y los tipos A y B de Okada particndo de humo de silice y sulfato béasico de aluminio
como precursores. En la figura 1.10 se muestra las reacciones indicadas por Schneider en
sus tres clasificaciones y las reacciones para la clasificacion realizada por Sugita.

cristobalita i
(11T} amorfa v-aluminz / ‘\ mullita
/ o ~alumina \

iy amorfa espinela \:ﬂullita
@ amorfa mllita prima ria'\‘ mullita
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Figura 1.10: Secuencias de reacciones de precursores de mullita, clasificacion de Schneiderx
tipo I, II, y II1 y de Sugita (P)[24].

1.5.7. Hematita

Existen diversos conipucestos de hierro los cuales estan presentes en las arcillas uno de ellos
es la hematita (Fe,0);), el sistema cristalino es hexagonal y su hdbito cristaling son platos,
este compuesto modifica el color de las arcillas las cuales cambian de blanco a gris acero,

3Schucider., H., et. al., Mullite Precursor Phases, Journal of Evwropean Society, 11, 87-94, 1993, citado
en [24], p. 88.
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negro hierro o rojo, ademas disminuye la refractaricdad y las propicdades mecdnicas de
éstas.

Los compuestos de hierro son oxidados a los correspoudientes compuestos férricos u
6xidos férricos rojos (FesOz) cuande son calentados en una corriente de aire. Para una
rapida oxidacién se requicren lemperaluras altas como 900°C, pero si son maés altas la
hematita se descompone y se produce 6xido de hierro magnético o magnetita (FeQ4). En
condiciones reductoras se forma la wustita u 6xido ferroso (FeO) el cual es muy raro en la
naturaleza. rapidamente se oxida a la forma férrica bajo condiciones normales. La hematita
en coudiciones normales es la estructura cristalina estable. De éstos sola la magnetita y
la hematita presentan propicdades magndéticas altas, las cuales se aprovechian para separar
estos minerales por medios magnéticos.
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1.6. Fenomenos electrocinéticos y estabilizacién de sus-
pensiones

1.6.1. Los coloides

El tamaific de las particulas de soluto en soluciones ordinarias es, generalmente, de 1 A a 10
A. Pero existen otros sistemas cuyas particulas son considerablemente mayores y alcanzan
desde el limite superior de las soluciones ordinarias hasta varios micrometros. Tales sistemas
formados por medios con particulas disueltas o dispersas que miden desde aproximadamente
1 pm hasta varios micrémetros, se llaman coloides[d]. Las dispersiones de particulas ma-
yores son consideradas simples mezclas. Los coloides ocupan, por consiguicnte, una posiciéon
intermedia entre las soluciones de peso molecular relativamente bajo y las mezclas simples.
La linca divisoria entre las soluciones y los coloides o entre éstos y las mezclas no esta defini-
da puesto que muchas de las caracteristicas de tales sistemas se comparten mutuamente
sin discontinuidad. Consecenentemente, la clasificacion es frecuentemente dificil y 1a nomen-
clatura cipleada queda sujeta a una seleccién arbitraria.

Un sol es una dispersion de un sélido (coloide) en un liquido, se divide en soles lidfobos
y lidfilos. Los primeros son aquellas dispeisiones en las que hay muy poca atraccién entre
la fase dispersa y el medio, coma ocurre en las dispersiones de varios metales y sales en
agua, Los soles lidfilos, por otro lado. son dispersiones en las cuales la fase dispersa exhibe
una afinidad definida hacia el medic y. como resuliado. hay una gran solvatacién de las
particulas coloidales[23].

La coagulacion de un sol lidfobo o lidfilo produce un precipitado que puede ser o no
gelatinoso, Sin embargo, si las condiciones son adecuadas. es posible obtener la fase dispersa
como una estructura mas o menos rigida coutenicudo en ella todo el liquido. El producto
bajo esta forma se llama gel y el proceso por el cual se produce se denomina gelificacion,

1.6.2. Potencial zeta

La interaccién de los coloides y estabilidad

El potencial zeta puede ser utilizado para conocer la naturaleza de la carga en los coloides y
controlar su comportamicento. Las propicdades fisicas de una suspension estan fuertemente
afectadas por las propicdades de los coloides. Asi se pueden cambiar las caracteristicas de
una suspension si se comprenden las interacciones de un coloide individual con otro. En
ocagiones se busca maxinizar las fucrzas repulsivas entre ellos, para de esta mancera producir
suspensiones estables. Las repulsiones mutuas entre particulas advacentes impiden la unién
de grandes y rdapidas sedimentaciones de aglomerados[26]. Otras veces es deseable minimizar
las fuerzas de repulsion entre las particnlas. para que se formen grandes aglomerados que
sedimenten|26].
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Por su tamano microscopico, las fuerzas de unién en la superficie del coloide y el liquido
son las que deterniuan su comportamicnto. Uno de los mayores efectos de la superficie es
el efecto clectrocinético. Cada coloide contiene una carga eléctrica neta que suele ser de
naturaleza negativa, aunque también puede ser positiva. Estas cargas producen fuerzas de
repulsion electrostatica entre los coloides vecinos. Si la carga es suficicuteniente elevada los
coloides permanecen dispersos, pero si se reduce o climina la carga los coloides se aglotneran
y sedimentan. a este proceso se le llama coagulacion. Cuando existen dos o mas especies
diferentes de coloides puede ocurrir heterocoagulacion si éstos tienen cargas diferentes a
determinado pH, sélo si la suma neta de las cargas de las diferentes especies de coloides es
cero[24),

La doble capa

El modelo de la doble capa explica como es la atmésfera idnica en la proxiimidad del coloide
cargado y sirve para explicar como actilan las fuerzas eléctricas de repulsion.

El efecto del coloide sobre el ion positivo (llamado contraion) en la solucidn, sucede
cuando es atraido por este coloide hasta formar una capa rigida advacente alrededor de la
superficie del coloide: esta capa de contraiones es conocida coma la capa de Stern, despues
continia otra capa donde ya existe la presencia de coiones y se llama capa difusa(figura
1.11).

Los contraiones tienen una alta concentracion cerca de la superficie. la cual disminuye
gradualmente con la distancia, hasta que se logra un cquilibrio con la concentracion de los
contraiones en el seno de la disolucién.

En forma similar, pero opuesta. en la capa difusa hay un déficit de iones negativos
llamados coiones. pues tienen la misma carga del coloide. Su concentracion se incrementa
gradualmente al alejarse del coloide, mientras que las fuerzas repulsivas del coloide son
compensadas por los iones positivos. hasta alcanzar nuevamente el cquilibrio. La capa di-
fusa puede ser visualizada como una atmdésfera cargada rodeando al coloide. A cualquier
distancia de la superficic. la densidad de carga es igual a la diferencia de la concentracion
entre iones positivos y uegativos, La densidad de carga es mucho mayor cerca del eoloide
y gradualmente dismimiyve a cero cuande las concentraciones de iones positivos y negativos
S€ ascinejan.

A los contraiones de la capa de Stern y de la capa difusa son a los que llamarcmos la
doble capa. El espesor de esta doble capa depende del tipo y concentracion de los iones de
la solucién.

El coloide negativo v sit atmosfera cargada positivammente producen un potencial eléetrico
relativo a la solucién, Este tiene un valor maximo en la superficie y disininuye gradoalmente
con la distancia, aproximdndose a cero fuera de la capa difusa. La caida de potencial y la
distancia desde el coloide es un indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides en funcién
de la distancia[20].
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Figura 1.11: a) Cambio en la densidad de carga alrededor del coloide. b) Distribucion de
iones positivos y ncgativos alrededor del coloide cargado[26].

Un punto de particular interés es el potencial donde se unen la capa difusa y la de Stern.
Este potencial es conocido coma el potencial zeta, el cual es iinportante porque puede ser
medido de una manera muy simple, mientras que la carga de la superficie y su poteneial
no pueden medirse. El potencial zeta es una manera efectiva de conocer el comportamicnto
del coloide puesto que indica cambios en el potencial de la superficie y en las fuerzas de
repulsion entre los coloides (figura 1.12).

1.6.3. Teoria DLVO

La teoria DLVO3* (tendencia de los coloides a aglomerarse o seguir separados) se basa en
el cquilibrio entre las fuerzas opuestas de repulsion elecivostatica y atraceién tipo Van der
Waals y explica por que algunos coloides se aglomeran mientras que otros no lo hacen. La
repulsion electrostatica llega a ser iniportaite cuando los coloides se aproxinian y la doble
capa comienza a interferir. Se requiere energia para vencer esta repulsion y forzar la unién

1 Esta teorfa fue establecida por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek.
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Figura 1.12: La relacién entre potencial zeta y potencial superficial depende de la cantidad
de iones en la solucion[26],

entre las particulas. Esta energia aumenta fuertemente cuando las particulas se acercan. Se
usa una curva electrostdtica para indicar la cantidad de energia que hay que vencer para
que las particulas puedan ser forzadas a juntarse. Esta energia llega a un valor méximo
cuando las particulas estan casi juntas y isminuve a cero fuera de la doble capa. Su valor
maximo esta relacionado con el potencial superficial. La atraccién de Van der Waals entre
los coloides es cicrtamente el resultado de las fuerzas entre las moléculas individuales de
cada coloide. Fl efecto es aditivo; es decir, una molécula del primer coloide cxperinents
una atracciéon de Van der Waals de cada molécula del segundo coloide. Esto se repite para
cada molécula del primer coloide y la fuerza total corresponde a la suma de todas ellas. Se
usa una curva de energia de atraccién para indicar la variacién en las fuerzas de Van der
Waals con la distribucion entre las particulas (figura 1.13).

A la curva combinada se le llama energia neta de interaccidén, A cada distancia el valor
de la curva de repulsion elecirostaiica se resta del valor de la curva de atraccidén para dar
la energia neta. El valor neto se represenia arriba si es repulsivo o abajo si es atractivo.
asi se forma la curva. Si existe una zona repulsiva. entonces el punto de maxima energia
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Figura 1.13: La curva de energia neta de interaccién se forma al substraer la curva de
atraccién de la curva de repulsion[20],

de repulsion se llama la barrera de energia. La altura de esta barrera indica cuén estable
es el sistema. Para aglomerar dos particulas que van a chocar éstas deben tener suficiente
energia cinética debido a su velocidad y masa, como para pasar sobre dicha barrera. Si la
barrera desaparece, entonces la interaceion neta es totalmente atractiva v consecuentemente
las particulas se aglomeran. Esta regidn interna es referida comao la trampa de energia, pues
los coloides pueden considerarse coma sistemas unidos por fuerzas de Van der Waals.
Varios métodos pueden ser usados para aumentar o disminuir la barrera enerpéiica,
como modificaciones en el pH o agregando compuestos activos para afectar directamente la

carga del coloide.

1.6.4. Comportamiento electrocinético de arcillas

Las arcillas por lo general contienen una mayor o menor cantidad de impnrezas. siendo la

hematita uno de estos contaniinantes.
En la figura 1.14 se observa el comportamiento clectrocinético (potencial zeta) en fun-
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cién del pH de caolines, gibsita y hematita. Fn la figura 1.14a se muestran las curvas de
potencial zeta en funcién del pH de la caolinita. silica amorfa y gibsita reportado por Sondi
et. al.[27], en estos experimentos se usaron HCl y NaOH para ajustar el pH y las suspen-
siones se prepararon en soluciones acuosas de NaCl 1 x 1073 mol/dm* esta 1ltimo con el
objetivo de modificar la carga de los coloides y el resultado es que ocurrié una disininucion
del poiencial electrocinético®, la caolinita y la silica amorfa presentan una potencial zeta
neeativo, casi lineal y similar en todo el rango de pH, la caolinita presenta potenciales zeta
de aproximadamenie -50 mV a pH de 11 y de -18 mV a pH de 2 mientras la silica amorfa
tiene un potencial zeta de -45 mV a pH de 11 y -22 a ph de 2, la gibsita tiene un compor-
tamiento diferente en pH 4cido los potenciales zeta son positivos a un pH de 2 el poteneial
zeta es de -37 mV, en pH bésico los potenciales son negativos y del orden de la caolinita y
gibsita, también se observa el punto isoeléctrico a un pH de 5. En la figura 1.14b se muestra
la curva de poteneial zeta en funcién del pH de la halloysita reportado por Stephan[28] sin
adicién de clectrolitos, al igual que la caolinita y la silice amorfa el potencial zeta de la
hallovsiia es negativo en todo el rango de pH y se acerca al punto isoeléctrico a pH 4cido
(-10 mV a pH = 3). Por 1ltimo en la figura 1.14c se muestra la curva de potceneial zeta de
la hematita reportado por Pan[29], en este experimento se usaron particulas de hematita
de tamano menor a 5 gm y la suspension se prepard en una solucién acuosa de 0.03 M
de NaCl, esta curva muestra un comportamicuto similar al de la gibsita; a pH acido los
coloides presentan potcncial zeta positivo, a pH basico presentan potencial zeta negativo.
y el punto isoeléctrico se observa a un pH de 6,4.

P Las curvas de potencial zeta contra pH se modifican con soluciones electroliticas, pero el cambio depende
de la concentracién y del tipo de electrolito usado, otro pardmetro que también afecta son los procesos de
molienda y tamizado anumentandao el potencial clecirocinético, véase cita [27], p. 1067,
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Figura 1.14: Potencial clectrocinético de los minerales presentes en la arcilla, a) caolinita
M, silica amorfa o y gibsita C (con una concentracion de NaCl de 1 x 1072 mol/dm?*)[27],
b) halloysita[28] y ¢) hematita (tamafio de particula menor a 5 gm. con una concentracion
de NaCl de 0.03 M)[29].
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Metodologia experimental

Esta investigacion sobre la produceion de peliculas delgadas a través del proceso de re-
cubrimiento por inmersidn se dividié en dos actividades principales. que fueron: el desar-
rollo tedrico y el desarolla experimental (figura 2.1).

El desarrollo tedrico se basd en la obtencién de un modelo matenitico del proceso de
recubrimiento por inmersién a través de las ecuaciones lundamentales de balance de masa
y de momenio. estas 1ltimas fueron obtenidas por Navier-Stokes'. El objeto de realizar
un modelo matematico es conocer los parametros que afectan el espesor de las peliculas
delgadas y asi poder predecir éste; de hecho la obtencién de un modelo matemadtico de un
fenomeno fisica sirve para complementar el estudio del fenomeno fisico, es decir, es una
prediceion de éste de una manera adecuada.

En el desarrollo cxperitnental se obtuvieron peliculas delgadas a partir de una arcilla
lateritica localizada en la Sierra de Mil Cumbres en el estado de Michoacdn. Este desarrollo
experimental implicd seis etapas fundamenrales. las cuales son:

= Seleccidén de una muestra arcillosa con alto contenido de alimina,

= caracterizacién de la arcilla seleccionada,

= lavado de la arcilla seleccionada,

= caracterizacion de la fraccién lavada de la arcilla.

» adecuacién de una suspension de la arcilla lavada.,

= formacién de peliculas delgadas por el método de recubrimiento por inmersién, y

caracterizacion de las peliculas deloadas.

'La derivacién de estas ecuaciones se presentan en la mayoria de los libros de fenémenos de transporte.
en especial se recomiendan dos por la caridad en la derivacion de estas: véase cita [3], pp. 252-264 v la cita
[2]. pp. 1-20.
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Figura 2.1: Desarrollo y cstrategia del trabajo experimental.

Finalnmente se validé el modelo matemadiico y se realizaron prediceiones. La validacién
de este modelo consiste en comparar los espesores calculados eon los medidos expernnen-
talmente. si la diferencia entre estos espesores es aceptable entonces el modelo tnatematico
derivado es correcto.
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Consideraciones en las cuales se desarrollo el mod-
elo matematico del proceso de recubrimiento por
inmersion

Los efectos de borde los cuales originan una iscontinuidad de los espesores en las
orillas del substrato. no se toman en cuenta por lo cual el modele se realiza para un
substrato de longitud y anchura infinita.

La suspension arcillosa es estable y no se le da el tiempo suficiente de cnvejecimicnto.
La arcilla no sedimenta en el momento que se sumerge y se retira el substrato de la
suspension.

La mojabilidad entre el substrato y la suspension es suficiente para que la suspension
se adhiera a éste.

La velocidad y el &ngulo a los cuales se sumerge el substrato no afecta el espesor de la
pelicula, sin embargo el substrato se deja dentra de la suspension el tiempo suficiente
para qlue se moje.

La temperatura a la que se realiza el recubrimiento es constante. Las variaciones de
esta se consideran despreciables.

La velocidad de retirada del substrato es constante. Si la velocidad varia entonces el
espesor también lo hace.

La suspension arcillosa es inconmpresible.
El efecto de la tensidén superficial es despreciable.

El espesor que predice el modela matenitico es aquel que contiene la suspensién (el
agua y la arcilla), en consccuencia es necesario introducir factores de correccién para
conocer el espesor final resultante del secado y sinterizado de las peliculas formadas.

La geonietria del substrata es paralelepipeda (en forma de placa).
El 4ngulo de retirada del substrato de la suspension es de 90°,

El flujo es laminar y el fluide se comporta de manera pscudoplastica.
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2.2. Materias primas y preparacion de peliculas del-
gadas

El desarrollo experitnental se dividiéd en dos actividades generales: La primera es la ade-
cuacién y caracterizacion de la materia prima, y la segunda es la produceion de peliculas
delgadas por el método de recubrimiento por inmersién asi como su caracterizacion.

La materia prima es una arcilla lateritica? que se localiza en una zona de la Sierra de San
Andres, en el estado de Michoacdn|[30]. Para identificar esta arcilla se analizaron muestras
provenicntes de esta regién con el objeto de encontrar la muestra con la mayor concen-
tracién de alimina. La muestra seleccionada se lavéd mediante dispersion y sedimentacion.
Las peliculas delgadas se produjeron a partir de suspensiones de la arcilla lavada.

2.2.1. Preparacion de muestras arcillosas para su caracterizacion

La caracterizacién de las muestras arcillosas se realizd con las siguientes téenicas: Fluores-
cencia de rayos X (FRX), difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(MEB), microscopia electrénica de transmision (MET), andlisis termogravimétrico (TG) y
anglisis térmico diferencial (ATD).

Las muestras arcillosas se preparan para el andlisis de FRX, MEB y DRX de la siguicnte
manera: La muestra se seca para eliminar el agua adsorbida. se muele en un mortero y se
pasa a través de un tamiz de rejilla de 58 pm.

La muestras arcillosas se preparan para el andlisis de MET de la siguiente manera: Se
realiza una suspension al 6 % en peso, ésta se atomiza sobre un portamuestias (rejilla de
cobre) y se seca en un horno de microondas por 10 minutos.

FRX se realizé en un equipo marca Kevex modela 0700. DRX se llevé a cabo en un
equipo marca Siemens modelo D500 —las muestras se corrieron entre los d4ngulos 26 de 3 a
70° v la longitud de onda que incide sobre la muestra es de 1.5406 A—. MER se llevé a cabo
en un equipo marca JEOL modelo JSM-6400. MET se llevé a cabo en un equipo marca
PHILLIPS TECNAI de 200 KV,

El mumero de muestras arcillosas analizadas tue de diccinueve, Estas muestras se analizaron
con FRX para determinar la concentracion aproximada de los cationes presentes en la ar-
cilla y para seleccionar la muestra con mayor concentracion de aluminio.

La muestra scleccionada se caracterizé mediante DRX y MEB. En los analisis de DRX
se observaron las fases presentes en la muestra y mediante MEB se observé la morlologia y
se hizo microanalisis,

Después la arcilla sclecclonada se sometiéd a un lavado. La arcilla lavada se caracter-
izé mediante DRX, MEB y MET, las dos primeras técnicas se usaron para observar los
cambios resultantes del proceso de lavada y MET se usé para observar la distribucion de

2Una arcilla lateritica es aguella que contiene relativamente alta concentracién de Al
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las diferentes fases (crmodindinicas a nivel nanomdétrico.

DRX, termogravimetria (TG), derivada de la curva termogravimétrica (DTG) y anélisis
térmica diferencial (ATD) se usaron para analizar las (ransformaciones de fase que ocurren
con el quemeado de la arcilla lavada.

La preparacion de las muestras de la arcilla lavada por DRX es la siguiente: Los polvos
se prensaron uniaxialnicnie a una presién de 3 ton para formar pastillas, después éstas se
sinterizaron a 800, 900, 1000, 1100, 1200 y 1300 °C v finalinente se molieron para su anélisis.

TG y ATD se realizaron en un equipo marca TA INSTRUMENTS modele SDTQ 600,
la cantidad de muestra en polvo que se usa es 10 mg, la velocidad de calentamiento es de
20 °C/min y se corrio en el intervalo de 50 a 1500 °C.

TG muestra los cambios de peso de la muestra asociados a una reaccidn o cambio de
fase. El cambio de peso determina la cantidad del compuesto que reacciono. Las reacciones
o cambios de fase donde no existen cambios de peso no se pueden ohservar por esta técnica.

DTG es la derivada de la curva terinogravimétrica, es un método matematico auxiliar
y sirve para identificar el inicio y término de una reaccién o cambio de fase.

ATD muestra las reacciones cndotérmicas y exotérmicas que ocurren en un material.
Por esta técnica se observan todas las reacciones. cambios de fase y ademds es posible
determinar su cinética.

2.2.2. Operaciones de lavado y separacion de fracciones arcillosas

La arcilla scleccionada con alta concentracion de aliimina se lavéd mediante un proceso que
involucra cdispersion-sedimentacion. Primeranienic esta arcilla se disgregé en agua en condi-
ciones Acidas, basicas y neutras para observar si existen scparacion de fracciones arcillosas.
La arcilla disgregada en agua en condiciones acidas y neutras se sedimentd totalmente,
La arcilla en condiciones basicas se separd en dos fases una sobrenadante (FSD1L) y otra
sedimentada (figura 2.2). A la fase sobrenadanic también se le llamé arcilla lavada; esta es
de color cafe claro y tiene un tamano de particula fino. La fase sedimentada es de color cafe
oscurc y de tamano de particula grueso.

El proceso de lavado se desarrolld con la informacion del parrafo anterior y conociendo
el comportamiento electrocinético de la arcilla sobrenaddnte (figura 3.22). Este proceso
consiste en dispersiones y sedimentaciones de la arcilla, este se muestra en la figura 2.3.
Primero la arcilla se disgrega en agua a una concentracion de 4,62 gr de arcilla/lt de agua
(esta concentracion se obtuve de observaciones experimentales), se ajusta a un pH de 10,5
con NH{0H) y se agita por 3 hr. Seguido de la etapa de agitacién, la suspension se deja
reposar por 1 hr. Una vez separadas las fases se retira la arcilla lavada con un sifén.

La arcilla lavada despiies de este ciclo de lavado atGn contiene agregados de color café os-
curo, por lo cual se realiza un segundo ciclo de lavado donde se repitieron las mismas etapas
de lavado. Finalmente. el pH se ajusta a 2,5 para que los coloides que forman la arcilla lava-
da se aglomeren y sedimenten. Después de sedimentar la arcilla lavada se retira el agua
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Figura 2.2: Fracciones arcillosas formadas a pH bésico.

con un sifén. El rendimiento de este proceso de lavada es del 10% en peso de (arcilla
sobrenadante) /{arcilla),

2.2.3. Preparacion de muestras defloculadas y criterios de esta-
bilizacién

A las suspensiones arcillosas de la arcilla lavada se les midié: la distribucion de tamano

de particula, el potencial zeta, la viscosidad y la densidad. Esto se midid con el objeto

de conocer la reologia y la estabilidad de las suspensiones para poder obtener un espesor

homogeneo en las peliculas delgadas formadas.

La distribucion de tamano de particila se midid en un equipo marca COLLOIDS DI-
NAMICS. Este equipo hace la medicién de tamano de particula a partir de una técnica elec-
{roactstica. La preparacion de la muestra para hacer la medicién del tamano de particula
es la siguicute: se prepara una suspension 5% en peso de arcilla lavada y se agrega KCl a
una concentracion de 0.2 M.

El potencial zeta fue determinado mediante electroforesis en un aparato marca LAZER
ZEE METER. Para medir el poteneial zeta en este equipo se aplica un voltaje y se observa
la migracion de los coloides cargados. El movimicuto y direccidn de los coloides estd rela-
cionado con el potencial zeta. Los coloides se observan en un microscopio que utiliza comao
fuente de luz un rayo laser, estos coloides pasan a través de una celda clectrolitica cuyos
electrodos estan conectados a una fuente de poder. El potencial zeta se midid en funcién
del pH, se prepararon suspensiones de la arcilla eon una concentracion del 2% en peso. El
pH se ajusté con NH,OH y HCL

La viscosidad se midié en un viscosunetro marca BROOKEFIELD. La viscosidad se de-

terminé para suspensiones que contienen 4, 10 y 18 % en peso de arcilla lavada en el rango
de 5 a 50 cin/min,
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Figura 2.3: Diagrama del ciclo de lavada de la arcilla.

La densidad de las suspensiones (4, 10 y 18 % en peso de arcilla lavada) se midié por
el métoda del picnémetro. El picnomeiro es un pequeno bulbo de volumen definide con o
sin aditamento de termowmetro, al cual le es pesado el contenido de liquidos para calcular
la densidad requerida. Teniendo limpic y seco el picnomeiro se procede a pesarlo en una
balanza analitica para mayor precision. Se llena posterionmente con agua destilada y se
vielve a pesar para calcular el volumen real (Vo) del picnomeiro con la siguiente relacién:

‘/?'eq,J = N pivgigua 1 Perneio (21]

Pugua

Donde 11,0510 €s €l peso del picndmetro con agua, 11, e €5 €l peso del picnometro
vacio y Pague € la densidad del agua®. El picndimeiro se seca con acetona, se lleno con las
suspenciones de arcilla y se peso. El valor de la densidad es:

3! pic.stesp, T 1 PR Y]
pe. F F (22]

Psusp = v I
e

donde pg,qp es la densidad de la suspension y Wiiceus. €8 el peso del picudimeiro con la
suspension(31].

*La densidad del agua csta reportada en la literatura a diferentes temperaturas v a 25 °C sobre el nivel
del mar la densidad es 1 gr/ecm®,
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2.2.4. Formacién, caracterizacion y medicion de propiedades de
las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas se realizaron mediante el proceso de recubrimiento por inmersién
(figura 2.4). Estas se formaron con la arcilla lavada y se depositaron sobre substratos de
vidrio pyrex y silice amorfa.

Las suspensiones se prepararon a diferentes concentraciones: 10, 18 y 30 % en peso, se
ajustaron a un pH de 10.5 y se le adiciond 0.3 % en peso de poliacrilato de sodio respecto
a la arcilla. Ademas estas suspeusiones se molieron en un molino de bolas de alta energia
marca SPEX, modelo MIXER /AMILL 8000.

Los substratos se litnpiaron con etanol para eliminar la grasa y el polvo remanente sobre
éste. Los substratos se sucrgieron dentro de la suspension por 20 segundos y se retiraron
a velocidad constante.

Las peliculas para la validacién matematica se formaron a partir de suspensiones con
concentraciones de 10 y 18 % en peso, se depositaron sobre substratos de vidrio pyrex y se
retiraron de las suspensiones a tres diferentes velocidades (5,58, 12,6 y 17,4 cin/min). Las
peliculas se secaron a 100 °C por un min y se llevaron a 550 °C por 24 horas. Finalniente
los espesores se midieron en MEB y se compararon con aquellos que resultaron del modelo
Illiﬂ(’llliili('U.

Las peliculas para caracterizacién se formaron a partir de suspensiones de 10y 30 % en
peso, y se dellocularon eon poliacrilato de sodio. El substrato usado para formar las pelicu-
las es de silice amorfa. Después el substrato se retiro a velocidad constante de la suspension
y se secd en un hornoe a 100 °C por 1 min y se sinterizé a 1300 °C por 30 min. Los espesores
de las peliculas formadas se midieron con un micrometro mareca mitutovo.

Las peliculas se caracterizaron mediante MEB y DRX, ademas se les midié la micro-
dureza Vickers y propicdades dpticas en la region visible.

MERB se uso para observar la morlologia de las peliculas y DRX para identificar las fase
termodindmicas formadas.

La microdwreza Vickers se midid en un equipo marca Leitz Wetzlar. La microdureza
Vickers consiste en indentar la superficic de un material econ un indentador piramidal de
diamante con cargas entre 1 y 100 gr, para posterionuente medir las diagonales de la in-
dentacién con ayuda de un microscopio. Esta prueba esta estandarizada por la ASTM bajo
la designacion £384 - 84. El indentador Vickers es un diamante piramidal de base cuadrada
con angulos entre caras opuestas de 136° y una tolerancia de (4 30 minutos), La profundi-
dad hecha por el indentador es aproximadamente igual a 1/7 de la longitud de la diagonal
en la impresion hecha. Las propicdades dpticas se midieron en un cspectrofotdmetro mar-
ca Perkin Elmer. en la regién visible. Las propicdades que se midieron son: {ransmision.
reflectancia y absorbancia.
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Felicula
’ delgada

Substrato Inmersian Retirada
del substrato del substrato
Felicula Secado
delgada — +— de la pelicula
sinterizada delgada

Sinterizado

Figura 2.4: Diagrama de flujo del proceso de recubrimiento por inmersién llevado a cabo
en este trabajo.
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Resultados y discusion

3.1. Derivacion de un modelo matematico del proccso
de recubrimiento por inmersion

Los modelos matendticos generalinenie consisten de ecuaciones algebraicas o diferenciales.
las cuales cuantitativamente represeiian un sistema o proceso. En este trabajo de tesis, el
proceso que se desea representar por medio de un modelo matemadiico es el de formacién de
peliculas delgadas por el método de recubrimiento por inmersioin. del cual se quiere conocer
el espesor de las peliculas formadas.

La formacidén de peliculas delgadas en el proceso de recubrimiento por inmersién se real-
iza swnergiendo un substrato no poroso dentro de una suspension y retirandolo a velocidad
constante.! En el presente trabajo se recubre el substrato con una suspension arcillosa.

La motivacion por la cual se realiza el modelo, es entender el comportamiento del proceso
de recubrimiento por inmersién, es decir conocer las variables que mas influyen en el espesor
de las peliculas obtenidas. Ademas un modelo tnatemdtico es crucial para la plancacion e
interpretacion de estudios cxperimentales en el laboratorio o una planta industrial. Final-
mente, con este modela se podran hacer prediceiones de espesores de peliculas delgadas,
lo que permitiva optiniizar el tiempo y en consccuencia los costos de experimentacion dis-
minuiran, por ¢jemplo: Si, en algitn proceso se requicre formar una pelicula con un espesor de
8 pm, serd necesario hacer un gran nimero de cxperiinentos para obtener dicho espesor. Sin
embargo, si se conoce el modelo matenidtico facilmente se pueden conocer las condiciones a
las cuales se va a obtener el espesor, inclusive se pueden oprimizar estas condiciones. pero
lo mas importante es que las condiciones opthnizadas en las cuales se va formar el espesor
se obtuvieron sin haber realizado un solo cxpernnento. lo que implica un gran ahorro de
dinero y esfuerzo. Asi, la derivacién del modelo de recubrimiento por inmersién parte de
leyes particulares ampliamente establecidas y universalmente validas. Estas leyes son la ley

1Este proceso también se discute en la seccién 1.4.2, en la pagina 21.
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de la conservacion de la masa, la ley de Newton de la viscosidad y las ecuaciones de Navier
Stokes.

La justificacion de realizar este modelo, es que en esta investigacion las peliculas delgadas
se formaran a partir de suspeusiones arcillosas las cuales son pseudoplasticas y en la liter-
atura no se han reportado modelos matemiiticos del proceso de recubrimiento por inmersién
que involucren fluidos pscudoplisticos. Una revisidén de diversos modelos matemiticos se
muestran en la seccién 1.3, en la pagina 14.

3.1.1. Anadlisis macroscépico

El problema considerado es ilustrado en la figura 3.1, donde se observa la formacién de
una pelicula a partir de una suspension. Las particulas de liquido son arrastradas por el
substrato y pasan a través de las secciones AA, y BB;. Ademés en esta figura se muestra
que el substrato se retira en la direccidén del eje y y la pelicula se forma en la direccién del
gje x.

Cuando se recubre un substrato, el cual se mueve a velocidad constante U, su estado
de cquilibrio existe cuando las fuerzas que actuan sobre la pelicula formada llegan a ser
independientes del tiempo.

o = o@p Bowmog Ll

Figura 3.1: Perfil observado en la formacién de una pelicula de liquido.
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3.1.2. Consideraciones y limites del modelo matematico del pro-
ceso de recubrimiento por inmersion.

s Los efectos de borde los cuales originan una discontinuidad de los espesores en las
orillas del substrato. no se toman en cuenta por lo cual el modele se realiza para un
substrato de longitud y anchura infinita.

= La suspension arcillosa es estable. La arcilla no sedimenta en el momento que se
sumerge y se retira el substrato de la suspension.

= La mojabilidad entre el substrato y la suspension es suficiente para que la suspension
se adhiera a éste.

» La velocidad y el 4ngulo a los cuales se sumerge el substrato no afecta el espesor de la
pelicula, sin embargo el substrato se deja dentro de la suspeusion el tiempo suficiente

para que se moje.

» La temperatura a la que se realiza el recubrimiento es constante. Las variaciones de
esta se consideran despreciables.

s [a velocidad de retirada del substrato es constante. Si la velocidad varia entonces el
espesor también lo hace.

= La suspension arcillosa es inconipresible.

= El efecto de la tensidn superficial es despreciable.

= El espesor que predice el modelo mateniitico es aquel que contiene la suspension (el
agua y la arcilla), en consecuiencia es necesario introducir factores de correccién para
conocer el espesor final resultante del secado y sinterizado de las peliculas formadas.

» La geonietifa del substrato es paralelepipeda (en forma de placa).

» El dngulo de retirada del substrato de la suspension es de 90°.

s FEl flujo es laminar y el fluido se comporta de manera pseudoplastica.

3.1.3. Anadlisis microscopico

En la figura 3.2 se ilustra un volumen elemental de la pelicula formada sobre la suporficie
del substrato. El volumen elemental de la pelicula tiene forma de un paralelepipedo. cuya
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drea lateral’ mostrada esta delimitada por el periinetro abed. El paralelepipedo esta sepa-
rado del substrato por una distancia z, la base del paralelepipedo es dx v 1a altura es dy.

Ademas, esta figura 3.2 muestra el perfil de velocidades en una seccién transversal de la
pelicula formada por la suspeusion (curva 55,5,...). Las capas de la suspeusion se retrasan
a medida que se alejan del substrato debido al efecto de la fuerza de gravedad. Por lo tanto,
la velocidad (v,) es una funcién de la distancia (z) en la pelicula que se esta formando.

La derivacién del modele matematico se realizd a partir de balances de masa y de mo-
mento en el estado estable aplicados al proceso de recubrimiento por inmersion. asimismao
estos balances se resolvieron tomandao en cuenta el volumen elemental y el perfil de veloci-
dades descritos en los parrafos anteriores . Fl balance de energia no es necesario hacerlo ya
que los cambios de (cmperatura se consideran despreciables.

=
F 9 Sl Sz
U F Y
T a b"
=] [
y o
i
X —)

Figura 3.2: Volumen elemental y perfil de velocidades formado en la pelicula delgada.

El balance de masa se muestra en la siguiente ecuacién:

dp  Olpu.) dHpv,) Olpu.)
3t+ x * Jy * Az

—0 (3.1)

Como la suspension tiene una densidad constante. entonces Gp/dt = 0. En la figura
3.2 se observan las coordenadas asignadas a este proceso de recubrimiento por inmersion,
donde el substrato es retirado en la direccién 4 y entonces cada una de las laminas del
fluido tienen una detenmninada velocidad (v,). Debido a esto se deduce que v, = v, =0y
en consecuencia dv, /0 = dv, /0z = 0, entonces la ecuacién 3.1 resulta

2El 4rea lateral de un paralelepipedo es el drea de rectangulo, la cual se define como el producto de la
base por la altura.
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Ty _ (3.2)

Este resultado del balance de masa muestra que la v, no varia respecto a la direccién y,
pero sin embargo si varia respecto en la direccidén z, ya que es donde se encuentra el perfil
de velocidades del fluido.

Las ecuaciones del balance de momento en términos de esfucrzos se aplican para cualquier
tipo de fluido. En este caso una suspension areillosa es un fluido no Newtoniano y especifi-
camente pscudopldstico 3. Los balances de momento en las direcciones x y y se muestran
en las ecuaciones 3.3 y 3.4 respectivamente.

a"f-":x: +1 a'“,r + a'f-';g: n 0-1.-',1:
-, Pt Ty Tt =
P ot " O T Oy Jz

(__)P () o (} s aTz;,;
= +( Ter D )+pgm (3.3)

C Ox d QY az
Oty 4 20 O D0
P\ar "o Ty T ) T

- 707}) n aTJ:y + ((}Tyy n asz
Dy O dy Jz

+ pgy (3-4]

Como el fluido se comporta comno pseudopldstico. entonces el esfuerzo de corte actuando
sobre la supoerficie 2 en la direccién 7 se define como:
1y
Tij = If'.‘,-';-nfg (35]
donde K y m son costantes para una concentracion de arcilla dada y las variables 2 y 7
pueden ser sustituidas por z, ¥ v 2.

Analizando primerc la ecuacién 3.3 se obtiene que: Los esfuerzos en la direccidén x no
existen en este proceso de recnbrimiento, por lo cual 7, = 7, = 7., = 0. La fuerza de
gravedad en la direccidn x es cero. Por lo tanto el balance de momento en la direccién x
resulta

oP

=0 (3.6)

3En la seecion 3.2.5. pagina 93 se determing el comportamiento de la viscosidad en funcion de la velocidad
{rpm} de las suspensiones arcillosas, este comportamicnto resultd ser pseudoplistico. Asimismo, Bird et
al.[1] en su libro fendmenos de transporte mencionan que: “las suspensiones arcillosas se comportan cormo
fluidos pueudoplasticos™.

o9



Capitulo 3. Resultados y discusion

En cuanto al andlisis de la ecuacion 3.4 es el siguiente: Anteriormente se menciond que los
balances se realizan en el estade estable por lo cual dv, /9t = 0. También se demostrd que
dv, /0y = 0 (ccnacion 3.2). El cambio de presién respecto de la altura se considera des-
preciable. por lo cual el término 8P/3y = 0. 7, es igual a 0, ya que de la definicién de
resistencia al flujo de un fluido psceudoplistico sobre la superficie y en la direccidén y se tiene

1t (}f".y

= R} (3.7)

T ;
vy ()U
Sustituvendo la ecuacién 3.2 en la ecuacién anterior 3.7 se comprucha que 7, = 0. Final-
mente la fuerza de gravedad en la direccién g es igual a —g. Sustituvendo lo anterior en la

ecuacion 3.4 se obtiene

0Ty

i ( ]

En la ecuacién 3.8 se observa que las tinicas fuerzas que actian en el proceso de re-

cubrimiento por inmersién son: la fuerza de la gravedad y los esfuerzos de corte. Estos
esfuerzos se presentan en la figura 3.3.

Tyl
T | | Capas
T, = thz)
Fg
x —»

Figura 3.3: Esfuerzos que actuan sobre la pelicula que se esta formando.
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Sustituvendo la ecuacién 3.5 en la 3.8 e integraudo resulta:

. dv, Py /
/ ) ((j.’f-') - I{_L_,Ln ' da

vy  py
—_ = .
oz  Kulf

i (3.9)

Las condiciones frontera usadas para determinar la constante ¢, son: x = ¢ cuando:
v
AN 173 N
Tay = W0 —= =10 3.10
v Y Ox ( )
Sustituvendo las condiclones frontera resulta

£9
TaaFrL
i v

= —

Sustituvendo el valor de ¢, en la ecuacién 3.9

vy g
— =——"(0—1x) 3.11
83; }'\".l,;;rn ( L J ( )
Integrado la ecuacién 3.11, resulta
/ vy, = —% (0 — x)dx (3.12)
_.Um.-i—l e
" Pg x
=—"Z[dr— — 3.13
m+1 K( F 2)_'—62 (3:13)

Las condiciones frontera usadas para determinar la constante ¢y son: x = 0 cuando v, = U.
Sustituvendo estas resulta que

L,T v bl
= 3.14
@ wm+ 1 ( )
Sustituvendo el valor de ¢ en la ecuacién 3.13 resulta
it [rmbl e
y Pg | . &

= — = lde—— 3.15
m+1 mwm+1 % ( f 2 ) ( )

La ecuacidn 3.15 muestra ol perfil de velocidades de 1a pelicula la enal tiene dos términos,
el primero es una constante donde se involucra la velocidad del sustrato, U, el segundo
término es negativo y variable, el cual reduce v, al incrementar la distancia x de la pelicula
y eventuahnenice ésta llega a ser negativa debido a la fuerza de gravedad.

Consecnentemente la fuerza de gravedad produce una disminucion en U observindose
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desde la primer capa de liquide adherida a la superficie del substrato hasta la superficie
libre de la pelicula de liquido la cual es cxpresada de acuerdo con la ecuacién 3.15 y se
observa en la figura 3.4. la cual ilustra el perfil de velocidades en una seccién transversal
de la pelicula de liquido a una distancia muy cercana a la suspension.

- _‘________
x w

X Substrato t Lé[nin_as
de liguido

Figura 3.4: Perfil de velocidades formadae por el recubrimiento.

El espesor de la pelicula é que se forma en el cquilibiio. es el que se observa en la figura
3.4 y comprende desde el substrato hasta cuandoe la velocidad de una de las capas o ldminas

de la suspension es cero. La ecuacién 3.15 permite calcular velocidades puntuales. entonces
se obtendré el valor del espesor (0) cuando la velocidad v, de una capa sea 0.
L.-’ 1ietl pg 5?
0— _ 62 [ 3.16
m+1  k 2 ( )

Reacomodando términos y despejaudo el espesor (§) se tiene:

[ 210 e
b=/ ——— 3.17
pylm + 1) (3.17)

La ecuacion 3.16 se derivd para calcular el espesor de la pelicula formada por la suspen-
sidén y no se derivé para cuando esta es secada y quemada. Entonces a la ecuacidn 3.17 se
corrigié anadiendo dos factores de correcién. La correccién de ésta ecuacidn se hizo de la
siguiente manera:
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1. Se graficaron los espesores obtenidos teoricaniente contra los espesores medidos ex-
peritent alimente,

2. La grafica niencionada auteriormente se ajustd a una curva, resultando que la ecuacién
de una recta adquiria el mejor coeficiente de correlacién. Las variables graficadas (es-
pesor tedrico contra espesor experimental) al ajustarse a la recta indican que el espesor
tedrico concuerda con el comportamicnto parabolico de las variables involucradas en
este fendmeno fisico 4. que son: la velocidad de retirada del substrato. la densidad. y
los pardametvos Ky m.

3. La pendiente y la ordenada de la recta obtenida se modilicaron de tal manera que
los espesores tedricos fueron aproximadamente iguales a los espesores experinmcentales
(Bieorica = Seaperimentat). €5t0s nuevos valores de la pendiente y la érdenada son los
factores de correccién que involucran la disininucién del espesor debido al secado y
sinterizada de la pelicula.

Después del procedimiento mencionado anteriorniente la ecuacidén corregida es la siguieute;

QL

§ — o163
pylin+ 1)

+0,0234 (3.18)

gqr
. ettt "”"’I’f} =
cm/min, m es adimensional, las de p son gr/em? y las de g son ¢m/min?.

Donde las unidades del espesor estan en um. las de K son , las de U son

1Si 1a grdfica se hubiera ajustado a otro tipo de curva {ciibica, exponencial, ete.) no existirfa correlacion
entre el espesor Ledtico y el comportamiento parabdlico de las variables dependientes.
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3.2. Adecuacién de la materia prima para la formacién
de peliculas delgadas por el proceso de recubrim-
iento por inmersion

En esta investigacion se partié de materias primas arcillosas lateriticas de origen local,
ademas se conoce que estas arcillas contienen alumino-silicatos, hidréxidos de aluminio e
hmpurezas de otros cationes tales como el fierro[30].

Se analizaron muestras con el fin de encontrar la arcilla con el inayvor contenido de alimi-
na. La muestra scleccionada se caracterizd y se lavéd. El proceso de lavado se llevd a cabo
mediante dispersion y sedimentacion de la arcilla en agua, aprovechandose la diferencia de
densidades y del potencial zeta de las especies termodindmicas presentes. Finalimenic se
caracterizd la arcilla lavada.

El objeto de obtener fracciones arcillosas gibsiticas enriquecidas es por que los alumino-
silicatos y el hidréxido de aluminic son comao se menciond en la revisién bibliografica pre-
cursores de la mullita.

3.2.1. Seleccion de una arcilla con alto contenido de alimina

Se analizaron un total de diecinueve muestras. las cuales se identificaron eon la siguiente
nomenclatura; D1 a D15, M3A, M3L, M53A y M5L. Las iltimas cuatre muestras se iden-
tificaron diferente porque corresponden a muestras arenosas (identificadas con una ”A”) y
limosas (identificadas con una ”L7).

Analisis de FRX

Las muestras se caracterizaron por FRX para conocer de una manera rapida los cationes
presentes en éstas, obtener un analisis quimico cualitativo® y poder elegir la muestra que
contenga mavor contenido de ahimina con el objeto de formar a altas tempoeratnuras la mayor
cantidad de mullita.

En la figura 3.5 se grafican las cuentas/s de cada elemento para eada una de las muestras,
En esta grafica se observan cuatro curvas difereutes. cada una de ellas corvesponde a un
elemento. Los elementos que se grafican son aliuininio. silicio, fierro y trazas. Estas iiltimas
se les llamé asi debido a su baja concentracion en la arcilla y corvesponden al Ti, Mn, Zn
y Zr. Aunque cabe sefialar que el Fe y las trazas son iimpurezas en la materia prima.

Las curvas del fierro y del aluminio son proporcionales en estas muestras. es decir una
muestra que tiene alto contenido de fierro tendra alte contenido de aluminio y viceversa.
Las muestras que tienen el mayor contenido de silicio son la D6, la D11 y la M3A. las que

iPara obtener un andlisis cuantitativo es necesario preparar una curva de calibracién variando los por-
centajes en peso de cada uno de los cationes y hacer una grifica de cuentas/s coutra porciento en peso.
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Figura 3.5: Anilisis quimico obtenido por FRX del muestreo de arcillas.

tienen mayor contenido de fierro son la D14 y la D15 v las que tienen mayor contenido de
aluminio son la D4, la D14 y la D15, Las muestras de mayor interes en este trabajo son la
que contienen mas ahininio. siendo obvio que la muestra D14 es la que més lo contiene,
pero es necesario que también tenga la mayor relacién Al/Si.

En la figura 3.6 se grafica la relacién Al/Si para cada muestra. En este andlisis también
se nota que la muestra D14 tiene la mayor relacién Al/Si, siendo esta de 0.7123. Por lo cual
la muestra D14 es la sclecienada y con la que se va a trabajar.

Las muestras limosas (M3L y MS5L) tienen una relacién Al/Si ligeramenie mayor que

las arenosas (M3A y MSA).
Un problema que existe en los vacimientos de minerales para la industria ceramica es

que la ley o concentracion de este no es constante. La solucién que se d4 en la practica, es
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Figura 3.6: Relacién Al/Si de las muestras. obtenido por FRX.

mezclar las diferentes muestras obteniéudose una concentracion promedio.

3.2.2. Caracterizacién de la arcilla seleccionada (D14)

Una vez sclecionada la arcilla D14 basada en el criterio de 1la mayor relacién Al/Si, ésta se
caracterizd por MEB y DRX.

Analisis por DRX

En la figura 3.7 se presenta el difractograma de esta muestra, en el cual se grafica el
nimera de cuentas contra 28. Las fases termodindmicas encontradas e indexadas son la
caolinita. hallovsita, gibsita y hematita. Debido a lo ancho de los picos, esta arcilla (D14)
es parcialmente amorfa o desordenada,

Las fases en un difractograma sc identifican mediante los planos que difractan. Los picos
de mayor intensidad reportados en la literatura de las fases presentes en la muestra son los
signientes: La caolinita tiene dos picos de méaxima intensidad (100 %) los cuales son los
planos (001) y (002) que corresponden a los dngulos de difraceidn 26 de 12.46° y 24.99°.
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Sin embargo el pico del plano (110) con una intensidad teorica del 60 % es mas grande que
los planos més intensos, esto se debe a que sufre interforencia constructiva (traslape), del
plano (100) de la halloysita y del plano (110) de la gibsita. La halloysita sola tiene un pico
de médxima intensidad que corvespoude al plano (100), cuyo dngulo es de 21°. La gibsita
tiene un pico de maxima intensidad que corvesponde al plano (002) cuyo dngulo es 18.5°.
Por 1ltimo la hematita tiene un pico de méxima intensidad que corresponde al plano (104),
cuyo angulo es de 34.5°,

35 .88

CUENTAS

.BE

I-THETA

Figura 3.7: Indexacién del patrén de difraceién de la arcilla D14, donde K: caolinita. Ha:
Hallovsita, C: cristobalita. G: gibsita y H: hematita.

Analisis por MEB

Mediante MEB se realizaron microandlisis en diferentes puntos de la muestra D14 (figura
3.8). En este microanilisis se cnantificaron el aluminio. el silicio. el fierro, el titanio y el
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oxigeno. Como se puede observar en las curvas de cada elemento existe poca variacidén
en la composicion de un punto a otro. Un andlisis estadistico de estas coimposiciones se
observa en la tabla 3.1, donde se reporta el promedio. la mediana. el minimo. el miximo, la
varianza y la desviacién estandar® de cada uno de los elementos. Los elementos con mayor
concentracion en la arcilla son el aluminio. silicio y fierro. La relacién en peso Al/Si es
0.94. lo cual quiere decir que se analizaron puntos donde se encontraba la caolinita o la
Lalloysita’.

B0
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Puntos de analisis

Figura 3.8: Resultados de microauilisis obtenidos de MERB en diferentes puntos de la mues-
tra D14.

Los datos de la figura 3.8 tienen una variacidn estadistica tipica. ya que 2/3 de los pun-
tos analizados caen dentro de 7 + S, donde 7 es el promedio y S es la desviacién estandar
y menos del 5% de los puntos caen fuera de T + 285 esto quiere decir que existen suficientes

éEstas variables se calcularon mediante el programa statistica for windows, release 5.0.
"La relacion en peso Al/Si determinado estequiométricamente de la caolinita s 0,96 v para la halloysita

es 0,97
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datos para seguir las leyes normales de distribucion.

Se obtuvieron micrografias (MEB) para observar la morfologia de las muestras. En la
figura 3.9 se observa una fotografia de la muestra D14 obtenida por MEB a una amplifi-
cacién de 500X, donde se observa que esta compuesta de aglomerados de distinto tamano
y diferente textura, tratdndose por lo tanto de un material polilisico.

Tabla 3.1: Anilisis estadistico de los microdualisis obtenidos por MEB de la arcilla D14.

| [ Al | & | Fe | Ti | O |
Promedio | 18.6133 | 19.7356 | 9.8711 | 1.0278 | 50.6933
Mediana 18.6 19.75 9.69 0.95 50.6
Minimo 18.11 19.18 R.74 0.67 49.47
Maximo 18.99 20.36 10.87 1.5 53.19
Varianza 0.0846 | 0.1861 | 0.4169 | 0.0888 | 1.4849
Desviacion | 0.2908 | 0.4314 | 0.6457 | 0.2981 | 1.2186
estandar

Figura 3.9: Microfotografia tomada de la muestra D14 por MEB a 500X.
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3.2.3. Caracterizacién de la arcilla lavada (FSD14)

La caracterizacion de la arcilla lavada se efectué mediante DRX, MEB y MET. Con estas
téenicas se obtuvo lo siguiente: Determinacion de fases, microandlisis, nanoaudlisis y perfil
de concentraciones ("linescan™),

Determinacion de fases prescntes en la arcilla lavada

Andlisis de DRX

La figura 3.10 ilustra los difractogramas de la muestra lavada y la muestra en bruto. en la
que aparecen las siguicntes fases: caolinita. hallovsita, gibsita y hematita.

Arcilla sohrenadanie

Intensidad
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Figura 3.10: Dilractogramas de la arcilla lavada (FSD11) y la arcilla en bruto (D14) donde
K: caolinita. Ha: Hallovsita, G: gibsita, y H: hematita.

70



Capitulo 3. Resultados y discusion

Es instructiva comparar esta fraccion separada con la muestra sin lavar. La concentracion
de la fase halloysitica se enviquece mientras que la fase caolinitica disminuye, después del
lavado. La halloysita en general tiene un tamano de particula menor al de la caoclinita y
la densidad de la halloysita es de 2.14 gr/cm?® mientras que el de la caolinita es de 2.6
gr/em™.® Por lo cual la razén de que la halloysita se cnviquece en la fase sobrenadanice es
que las suspensiones de particulas finas tienden a ser mas estables que las suspensiones de
particulas gruesas, y de acuerde al principio de Avquinedes la hallovsita al tener menor
densidad tiende a permanecer suspendida mientras que la caolinita al tener mayor densidad
tiende a sedimentar.

Andlisis FELS

El filtrade de energia en MET genera imdgenes (mapceo). El filtrado de energia se realiza
mediante la seleccién de una area de la grifica de espectroscopia por pérdida de energia de
electrones (EELS) que corresponda a un elemento,

En la figura 3.11 se exponen una serie de microgrifias obtenidas mediante EFTEM
(filtrado de energia en microscopia eléetronica de transmision. En las figuras 3.11a, 3.11by
3.11c se presenta el mapeo del aluminio. del oxigeno y del silicio respectivamente. La figura
3.11le muestra una combinacion de los mapeos de las tres figuras auteviores: el color rojo
corresponde al ahiminio. el color verde al oxigeno y el azul al silicio. Esta combinacion de
colores permiten observar las siguicntes fases: Aluminio metdlico. silicio metdlico. gibsita
y caolinita o halloysiia, Las particulas de aluminio y silicio metilicos se encuentran de
color rojo y azul respectivamente. La gibsita presenta un color amarillo, resultado de la
combinacién del color rojo y verde. En la esquina superior derecha se ohserva un agregado
de gibsita. de forma tabular con dinensiones de 100nm por 200 nm. La caolinita o halloysita
presentan un color azul claro (cian), resultado de la combinacidn del color azul con el verde.
En la figura 3.11d se muestra el mapeo del carbdn, donde se ohservan agregados de éste y
ademas se encuentra rodeando agregados de aluminio y de silicio.

Mucroscopin electrénica de transinision en alta resolucion.

En alta resolucién se encontraron tres nanoparticulas con un diametro promedio de 17,69
nm. como se puede ver en la figura 3.12a. Las distancias interplanares de dos de estés
nanoparticulas son 2,88 y 4,86 A. La otra nanoparticila aparece en estado amorfo debido
a que previaente se hizo incidir el haz de electrones sobre ésta por tiempo prolongado.
La transformada rapida de Fourier (FFT) de la figura anterior se muestra en la figura

BPara wmavor detalle sobre propiedades fisicas de la caolinita y la halloysita véase la seceidn 1.5.1, pagina
26.
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3.12b. En la FFT se observan puntos de difraceiéon y un circule difuso. Los puntos de
difraceién indican que las nanoparticulas son monocristalinas. El eireule difuso indica que
hay material amorfo, el cual se encuentra rodeando a las nanoparticulas.

En la figura 3.12¢ aparecen los nanoan:dlisis de las nanoparticulas y del material amorfo.
En los nanoandlisis de las nanoparticulas se observa que los elementos en mayor proporcion
son el oxigeno, aluminio v silicio, mientras que en pequenas cantidades se encuentran el mag-
nesio, ¢l fierro v ¢l cobalto. Conio la concentracion de aluminio v silicio en las nanoparticulas
es senejante se infiere que éstas corresponden a la caolinita o a la hallovsita, En la tabla 3.2
se muestran los nanoawdlisis y distancias interplanares de las nanoparticulas, la caolinita
y la hallovsita, esto con el objeto de identificar si las nanoparticulas son de caolinita o
halloysita, Como los valores de la caolinita estdn mas proxinos a los de las nanoparticulas
entonces se deduce que las nanoparticulas corresponden a la caolinita.

En el material amorfo los elementos con mayor proporcion es el oxigeno y silicio. y en
menor cantidad se encuentra el aluiinio. el cobalto y el calcio. Del alta contenido de silicio
resulta que esta matriz corresponde a silice amorfa.

Tabla 3.2: Datos de porciento en peso y distancias interplanares de nanoparticulas, caolinita
y hallovsita,

| | Al (gr) | Si(gr) [ O (gr) [di (A) [ds (A) ]

Experimental || 23,595 | 28,396 | 44,2853 2,88 4,86
Caolinita 23,595 | 24,498 | 64,802 2,551 4,41
Hallovsita 23.595 | 24,417 | 80,501 2,54 4,36

En la figura 3.12d se muestran las nanoparticulas amorfizadas, resultado de la interaceion
del haz de electrones con éstas por tiempo prolongado. Las nanoparticulas de caolinita
alcanzaron (cimperatiuras mayores a los 600°C, que es la (emperatura a la cual la caolinita
se deshidrata para formar mctacaolin. Las muestras cerdmicas se calientan debido a su baja
conductividad eléetrica. Los electrones al pasar por la muestra sufren una gran resistencia
eléctrica, lo cual se manifiesta en un aumento de la temperatura.
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Figura 3.11: Imagen de filtrado de energia en microscopia electrénica de transmision. a)
Mapa de Al, b) mapa de O, ¢) mapa de Si, d)mapa de C y e) combinacion de los mapas de
Al, O y Si, los colores que les corresponden son rojo, verde y azul respectivamente.
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Figura 3.12: a) Imagenes de alta resolucidn de caolinita. b) FFT, ¢) nanoanalisis y d)
amorfizacion de particulas.
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Microandlisis por microscopia electrénica de barrido

En la figura 3.13 se presentan 10 microanilisis realizados en 10 puntos diferentes de la
arcilla lavada. La concentracion en cada punto de andlisis al compararse con los demas es
muy similar. En la tabla 3.3 se exponen los analisis cstadisticos de los diez microandlisis
realizados en la arcilla lavada. En este andlisis estadistico se puede chservar que las composi-
ciones de cada elemento tienen una variacién estadistica tipica. ya que aproximadamente
2/3 partes de las composiciones se encuentran en el rango £ + S y menos del 5% caen
fuera de z L+ 25,

La morlologia de las particulas de la fase sobrenadante se muestra en la figura 3.14
consistente en agregados de particulas tabulares.
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Figura 3.13: Microanilisis obtenido por MEB en diez puntos diferentes de la arcilla lavada.

El objeto del lavado de la arcilla D141 es disminuir las immpurezas. por lo cual se comparan
las concentraciones promedio de la arcilla D14 y la arcilla lavada (FSd14). En la figura 3.15
se muestra el porciento en peso de los elementos que se encuentran en estas arcillas (Al
Si, Fe, Ti y O). El fierro es el principal contaminante de la arcilla D14 la cual contiene
9.8711% en fierro y el proceso de lavade solo dismiunyd la concentracion de éste en un
26.32%. El titanio es otro de los contaminantes de mayor proporcidn y se encuentra en
la arcilla D14 con un porcentaje de 1.0278 % con el lavado disiuinnyd la concentracion un
44.44%. el aluminio se encuentra en una concentracion del 18.6133 % después del lavado
disminnyd su concentracion en un 11.32 %, la concentracion de silicio aumenta ligeramente
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en un 2.24 %. Debido a la disminucion de la concentracion del aluminio y el ligero aumento
del silicio, la relacién Al/Si en peso dismiuuyd de 0.9431 a 0.8181.

Tabla 3.3: An4lisis estadistico de los wicrodnalisis obtenidos por MEB de la arcilla lavada.

| [ Al | & | Fe | Ti | O |
Promedio | 16.506 | 20.175 | 7.273 | 0.571 | 55.474
Mediana 16.61 | 20.415 | 7.375 | 0.585 55.1
Minimo 15.76 | 18.93 6.23 0.42 53.6
Maximo 16.92 20.7 8.15 0.77 58.3
Varianza || 0.1156 | 0.3508 | 0.0146 | 0.0888 | 1.7104
Desviacion | 0.34 | 0.5923 | 0.5286 | 0.1208 | 1.3078
estandar

Figura 3.14: Microlotografia tomada por MEB de la arcilla lavada (20000x).

76



Capitulo 3. Resultados y discusion

FS4

04

D4 D14 FIE14
— Fel4 il

014

D F5li4
T T e T = Ll

Al S Fa Ti O
Elsiniantos

Figura 3.15: Micronandlisis de la arcilla D14 y FSD14.

Microandlisis en microscopia electrénica de transmision

Los elementos que se encontraron en la arcilla lavada con MET mediante EELS son Al
Si, O, Fe, Mg, Ca, K, Na, Ti, Mn, Zn, Zr, Cl y S. Los wmicroauilisis se realizaron en 42
puntos. cuantificandose el porciento en peso del Al, Si, O y Fe. El anélisis estadistico de
estos wicroandlisis se muestran en la tabla 3.4, donde se reporta el promedio. la mediana.
el minimo, el mAximo, la varianza y la desviacion estandar. En estos datos se observa que
no hay una variacién estadistica tipica en las composiciones de los elementos ya que no se
cumple el hecha de que 2/3 de las composiciones deben estar dentra £+ .5, y menos del 5%
deben caer fuera de ¥ + 2.5,

En la figura 3.16 representa la relacién Al/Si en peso en cada uno de los 42 microanali-
sis, los cuales son exactos para cada punto de andlisis pero el promedio no represeuta la
cotmposicion global de la arcilla.

En la figura 3.17 se muestra una imagen en modo STEM en campo oscuro de la arcilla
lavada. (figura 3.17a) asi coma una ampliacién de una regién de esta misma imagen (figura
3.17b). A la imagen amplificada se le realizaron seis microansdlisis, los cuales se reportan en
la tabla 3.5.
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Tabla 3.4: Andlisis estadistico de los microanalisis obtenidos por MET de la arcilla lavada.

| | Al | Si | Fe | O |

Promedio 12.1475 | 19.7528 8.621%5 59.4751
Mediana 7.8625 20.796 2.2765 59.6385
Minimo 0.0 0.0 0.0 20.15
Maximo 43.936 53.888 45.684 100.0
Varianza || 105.5265 | 139.7793 | 138.0087 | 290.6982

Desviacion | 10.2726 | 11.8228 | 11.7477 | 17.0498
estandar

Relacion AliSi

—
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1
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Figura 3.16: Relacién Al/Si en peso de los 42 wicroandlisis realizados a la arcilla lavada.
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Estos analisis se hicieron mediante EELS. De acuerde a la composicion de cada ele-
mento en cada microanlisis es posible determinar que fases (ermodindmicas se encuentran
presentes. Asi en los puntos uno, dos. cuatro y seis cuyos elementos en mayor proporcion
son el silicio y el oxigeno, la fase que se encuentra en mayor proporcion en estos puntos es
la silice. En los puntos tres y cinco los elementos en mayor proporcion son el aluminio. el
silicio, el fierro y el oxigeno. El aluminio y el silicio se encuentran aproximadamente en la
misma proporcion por lo que hay caolinita o hallovsita, mientras que el fierro se encuentra
formando hematita.

Tabla 3.5: Microanalisis obtenidos de la [otogralia 3.17b.

’Punto H Al ‘ Si ‘ Fe \ O ’
1 0,946 | 20,169 0,0 79,181
2,135 | 28,669 | 0,05 | 69,144
12,174 | 11,355 | 29,212 | 47,257
2,811 | 6,799 0,0 90,389
11,753 | 17,122 | 19,011 | 52,111
3,696 | 35,949 | 0,22 | 60,133

=T I~ TR

Perfil de concentracidn de un agregado de particnles de fierro

En la figura 3.18a se muestra un agregado de fierro. La imagen del agregado de fierro
fue tomada en modo STEM en campo oscura y con alto d4ngulo angular (HAADF), en esta
imagen las zonas blancas corresponden al fierro, mientras que las zonas grises y negras
pertenecen al aluminio y al silicio.

Microanalisis en moda “linescan™ (figura 3.18b) se realizé a lo largo de este agregado
(6 pm), cuantificandose el fierro, el silicio y el aluminio. El fierro se encuentra en mayor
proporcion y en pequeias cantidades se encuentra el silicio y el aluminio.

En la figura 3.18c se muestran las fases presentes en este agregado, determinadas a par-
tir del perfil de concentraciones. El fierro que es la fase en mayor proporcion se encuentra
en las zonas blancas, la cristobalila se localiza en las zonas negras, la gibsita se encuentra
en las zonas grises oscuras frecuentemente rodeando a particitlas de cristobalita y el caolin
se encuentra en las zonas grises claras.
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Figura 3.17: a)lmagen tomada en MET de muestra de la arcilla lavada y bjamplificacién
de ésta.
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Figura 3.18: ajlmagen de un agregado de particulas de Fe tomada en modo STEM, en
campo oscuro y de alte d4ngulo anular (HAADF), b) perfil de concentracidn de Al, Siy Fe,
y ¢) determinacion de fases a partir del perfil de concentraciones.
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3.2.4. Cambios de fase durante la coccion de la arcilla lavada

Es iimportante conocer las transformaciones de fase que se dan a diferentes lempoeraluras
en la arcilla lateritica tratada. en especial los cambios que ocurren en las fases precursoras
de la mullita, esto debido a que uno de los objetivos de la tesis es la formacidn de peliculas
delgadas de mullita. La ruta de wullitizacion depende de la naturaleza de la mezcla de los
precursores. La (cmporatura de mullitizacion disininnyve conforme se incrementa la homo-
genecidad de la mezcla de los precursores y entre mas pegueiio es el tamano de particnla, ya
que las distancias de interdilusion quimica son menores. Las reducciones de (emperatura
se logran si los reactantes de aliimina y silice se mezclan a escalas muy finas. Fn este caso
como se ha observado en los resultados de MET las fases presentes en la arcilla lavada estan
mezcladas a nivel nandmetrico,

Cambios de fase con la temperatura registrados por difraccion de rayos X

En la figura 3.19 se muestran difractogramas de la arcilla lavada a 25, 800, 900, 1000, 1100,
1200 y 1300 °C. A 25 °C, la muestra es parcialmente amorfa. y coma ya se ha mencionado
las fases presentes en ésta son: hallovsita, caolinita. gibsita y hematita.

A 800 y 900 °C, la 1inica fase cristalina es la heimnatita. el resto del material es amorfo.

A los 1000 °C, comienza la cristalizacion de la mullita, procedente de la reaccidén entre
la gibsita y la silice amorfa. Esta silice amorfa se observé en MET.

A los 1100 °C, ya ha cristalizado la mullita y la cristobalita. provenientes de la reaceién
entre la gibsita y la silice amorfa, y la descomposicion del metacaolin.,

A los 1200 °C, la cristobalila alcanza un maximo, mientras las demés fases permanecen
casi constantes.

Alos 1300 °C, lasilice empieza a disolverse en Ia mullita, lo cual produce una disminucion
en la intensidad de los picos de la cristobalita y la mullita. Al mismo tiempo, el material
comienza a vitrificarse. lo cual se observa en la disminucion en los picos de la hematita.
La vitrificacion se debe al efecto de las impurezas. lo cual produce una disminucion en la
tenperatina de fusién del material.
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Figura 3.19: Evolucién de las fases presentes en Ia arcilla lavada, observada por DRX, donde
K: caolinita. Ha: hallovsita, G: gibsita, H: hematita, M: mullita, C: cristobalita

Analisis termogravimétrico y térmico diferencial

La secuencia de reacciones que tienen ocurrencia en la muestra FSD14 se complementaron
mediante andlisis tertmogravimétrico (TG), derivada de la curva ternmograviméirica (DTG)
y andlisis térmico diferencial (ATD), los cuales se muestran en la figura 3.20. La curva TG
muestra el cambio de peso respecto de la temperatura. La temperatinva DTG muestra la
rapidez de cambio de peso respecto al tiempo comoe una funcién de la temperatura:

dw

= ()

ATD muestra los cambios de {cmperatina respecto de la temperatura.
La curva (DTG) permiti6 observar de manera clara el inicio y términa de las reacciones
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Figura 3.20: Evolucidén térmica de fase de la arcilla lavada, obtenida mediante TG, DTG y
ATD.
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de desorcion y deshidratacion,

La temperatura de los picos en la curva ATD se les llama punto de maxima diferencia
temperatura y se denotard como 75,. La (emperatura de inicio del cambio de fase se deno-
tard como 7; y la de término como T.

Lasg transiciones de fase endotérmicas ocurridas entre 25 y 537.11 °C se {raslapan y no
llegan a la linea basal en las curvas de DTG y ATD. En los siguientes parrafos se usé la
siguiente notacién para facilitar el andlisis de las curvas DTG y ATD: T; y 7 se tomaron en
el punto méiximao de las curvas concavas del ATD. Las reacciones cxotérmicas y endotérmi-
cas se denotan con los simbolos /A y 7 respectivaniente. los picos grandes y pequeiios se
denotan con una G y una P respectivamente y los picos simétricos y asimétricos se denotan
con una S y una A respectivamente.

Desorcion de agua

La primera transicién de fase que ocurre en la arcilla lavada es la desorcidén de agua.
En la tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos de las curvas ATD, DTG y TG de
la desorcién de agua en arcilla lavada y los obtenidos por Blazec® y Balek!® en caolines.
Balek reporté una muestra que contiene impurezas de anatasa, 6xido de hierro y cuarzo.
La desorcidn de agua en la arcilla lavada es similar a la de Balek, la tciperatura del pico
endotérmico es el mismo, 110 °C. La arcilla lavada tiene mas agua adsorbida. ya que el
cambio de peso es del 9.1 %, mientras que el cambio de peso en la muestra de Balek es del
4%. El efecto endotérmico en la arcilla lavada es grande y asimétrico mientras que en la
muestra de Balek el efecto endotérmico es pequeno y simétrico.

Tabla 3.6: Resultados de analisis térmico de la desorcién de agua en la arcilla lavada com-
parados con la literatura.

| Referencia |7, (°C) | T; (°C) | T} (°C) | AW (%) | Efecto |

Arcilla lavada | 109.86 25 239.37 9.1 vGA
Blazec 90 30 115 — v PS
Balek 110 25 350 4 v PS

¥Véase la cita [32], p 107.
¥vyegase la cita [33], p. 391.
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Deshidratacion de la gibsita

La segunda transicién de fase que ocurre en la arcilla lavada es la deshidratacion de la
gibsita. En la tabla 3.7 se muestra el analisis térmico de la deshidratacion de la gibsita en
la arcilla lavada y los obtenidos por Blazec!! y Wefers!?. Wefers menciona que la cinética

del proceso de deshidatacion esta influcnciado por el tamano de la particula de la gibsita,
la velocidad de calentainiento y la presién de vapor del agua alrededor del hidréxido. Los
datos reportados por Wefers son de una muestra cuyo tamano promedio de particula es de
9 pm.

Tabla 3.7: Resultados del analisis térmico de la deshidratacion de la gibsita de la arcilla
lavada comparados con la literatura.

| Referencia |7, (°C) | T; (°C) | T (°C) | AW (%) | Efecto |

Arcilla lavada 277 239.37 380.5 6.29 v PS
Blazec 320-330 270 — — \V/
Wefers 326.85 226.85 476.85 — \V/
El tamaiio de particula de la gibsita presente en la arcilla lavada es muy fino!®, por lo

cual la reaccidn de deshidratacion empieza y termina antes que en las muestras de Blazec y
Wefers. Sin embargo, la deshidratacion de la gibsita en la arcilla lavada es méas seniejante a
la muestra de Wefers. La (ciiperatura del pico endotérmico en la curva ATD de la gibsita
en la arcilla lavada es de 277 °C y en la muestra de Wefer es de 326.85 °C. Las (ciperaluras
de inicio de reaccién coinciden aproximadameic en ambas muestras, en la arcilla lavada es
de 239.37 °C y en la muestra de Wefer es de 226.85 °C. Mientras que las (ciperaluras
finales son muy diferentes. estas son: en la arcilla lavada es de 380.5 °C y en la muestra de
wefers es de 476.85 °C. Por 1iltimo se observa que el efecto cudotermico de la gibsita en la
arcilla lavada es pequeno y simétrico.

La cantidad de gibsita en la arcilla lavada es de 18,17 gr por cada 100 gr de muestra.
Este célculo se realizé particndo del 6.29 % de agua que perdid esta al deshidratarse.

La gibsita ademds tiene pérdidas por ignicién del 3.42% en el rango de temperativas
de 537,11 a 1486,85 °C. Wefers!* reporta pérdidas por ignicién de la gibsita en el rango de
tenperatina de 600 a 1300 °C.

La gibsita en la arcilla lavada se deshidrata en el rango de tcmperaturas de 239,37 a
380,5 °C, coma se presentd en los analisis de TG, DTG y ATD. Despies de los 380 °C,

Ny éase la cita [32], p. 182.

12V éase la cita [21], p. 49.

I3En la seccidn 3.2.5, pagina 93 se expone la distribucidn de tamafio de particula de la arcilla lavada.
1y gase la cita [21], p. 46.
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a temperatiras en el rango de 800 a 1000 °C, en DRX (figura 3.19) no se observan fases
de aliimina, por lo que la alimina se encuentra en estado amorfo. Sin embargo, Stumpt’”.
reportd tres rutas diferentes de la desconposicion de la gibsita para formar @ — aliimina y
en estas rutas se presenta la fomacién de fases intermedias. Estas rutas de deshidratacion
dependen del tamano de particula. de la temperatura y de la presidon. La ruta que describe
Stumpf para una gibsita con tamano de particula fino y en aire sufre las siguicutes transfor-
maciones de fase: se forma la fase chi a los 300 °C y termina a los 500 °C, la formacién de
la fase x comienza a los 800 °C y termina a los 1150 °C y por 1iltimo comienza la formacién
de la a—aliimina. Sin embargo mediante TG, DTG y ATD no se observan la fase y y la fase
k en la arcilla lavada, y mediante DRX tampoco se observa la formacién de la fase x —-No se
hizo analisis de DRX en la regién de (cmperaturas donde se forma la fase y—. Del analisis
anterior se discurre que en la ruta de descomposicion de la gibsita en la arcilla lavada no
se forman fases intermedias cristalinas. es decir una vez deshidratada la gibsita se forma
alimina amorfa la cual finalmente reacciona con la silice para formar mullita.

Formacion de metacaolin

La tercera transicién de fase que ocurre en la arcilla lavada es la formacién de metacaolin
o la deshidratacion de la caolinita y la hallovsita, En la curva de ATD, de la arcilla lavada
se observa que las reacciones de deshidratacion de la hallovsita y de la caolinita se trasla-
pan, observindose un solo pico. En la tabla 3.8 se muestran los resultados obtenidos de la
formacién del metacaolin y los obtenidos por Blazec y Balek.

La caolinita es una arcilla nuuy estudiada. existen numerosos articulos acerca de la histo-
ria térmica de ésta y la influencia del tamafio de particila. Balek!€ reporté una muestra de
caolinita con impurezas de anatasa, 6xido de fierro y cuarzo. y una morlologia de particulas
muy finas. Blazec!” reporté la formacién del metacaolin a partir de caolinita y hallovsita,

La formacién de metacaolin a partir de caolinita y halloyvsita es senwejante a la muestra
de caolinita de Balek. Las {ctiperaturas del pico endotérmico en la curva de ATD son para
la arcilla lavada y la muestra de Balek de 490 °C y 493 °C respectivamente. Las temper-
aturas de inicio y termino de reaccién coinciden aproximadamete en ambas muestras. Fl
efecto endotérmico de la formacidén de metacaolin en la arcilla lavada y en la muestra de
Balek es el mismo. este efecto es grande y simétrico.

15yéase Stumpf, H. C., et. al., Industrial and Engineering Chemistry, 42, pp. 1398-1403, 1950, citado en
[21], p. 46.

16V éase la cita [33], p. 391.

17V éase la cita [32], p. 202.
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Tabla 3.8: Resultados del andlisis térmico de la formacion del metacaolin en la arcilla lavada
comparados con la literatura.

| Referencia | T, (°C) | T; (°C) | T3 (°C) | AW (%) | Efecto |

Arcilla lavada 490 ‘ 380.5 \ b37.11 \ 8.19 \ v GS ‘
Caolinita
Balek 493 400 520 g vGS
Blazec 500-580 — — — vGA
Hallovsita
Blazec 570 | — — — | vG |

Formacion de mullita

A partir de los 537,11 °C la mayoria del material es amorfo excepto la hematita. La estruc-
tura del material se mantiene hasta los 904,3 °C donde se empieza a formar la mullita, esta
mullita proviene de la silica amorfa y de la alimina amorfa provenicnte de la gibsita, y de
los analisis de DRX se deduce que es mullita primaria.

La mullita a los 1100 °C esta totalmente cristalizada. La mullita proviene de la descom-
posicién del metacaolin y de la reaccidn entre la alimina amorfa y la silice amorfa. En
la tabla 3.9 se muestran los resultados obtenidos del analisis térmico de la formacién de
mullita y el obtendio por Mendeloviei'®

Mendeloviel reporta la formacién de mullita a partir de metacaolin a bajas (cmperat-
uras, pero con la formacién de la espinela como una fase intermedia. Mientras que en la
arcilla lavada no se observa la formacién de espinela debido a la gran cantidad de silice que
hay en ésta.

Tabla 3.9: Resultados del analisis térmico de la formacién de mullita en la arcilla lavada
comparados con la literatura.

| Referencia || 7, (°C) | T; (°C) | Ty (°C) | AW (%) | Efecta |
Arcilla lavada
Mullita primaria 926.8 904.3 951.86 — APS
Mullita 1119.6 1105.1 | 1123.75 — APS
Mendelovici 1000-1100 — — — A

18V¢ase la cita [34], p. 1388.
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En la arcilla lavada, los precursores de mullita son arcillas (caolinita v halloysita) y mez-
clas de 6xidos (gibsita y silice amorfa), El tamafio pronicdio de particula de los precursores
de mullita es de 240 nm. En la caolinita y halloyvsita la mezcla entre el aluminio y el silicio
es a nivel molecular. mientras que la mezcla de 6xidos es a nivel nanonictrico por lo cual la
temperatura de wmullitizacion es baja.

La arcilla lavada contiene alta concentracion de silice, por lo cual existe una rapida
cristalizacion de la mullita y ausencia de la fase espinela. La fase espinela no aparece de-
bido a que no se forma la aliimina ciibica (v aliinina). Esta aliimina de transicién es un
substrato para una nucleacién cpictictica de la espinela.

Satoshi!® reportd el efecto de la relacién alumina/silica sobre la cristalizacion de la mul-
lita, prepard muestras con relaciones alimina/silica en peso de 50/50, 60/40, 72/28 y 82/18
a partir de sulfato basico de aluminio y humo de silice mediante precipitacion homogénea,
encontrando que con la relacién 50/50 la formacion de espinela es ininima v la cristalizacidn
de la mullita es rdpida, al aumentar la relacién a un 60/40 se observa la espincla v disiinuye
la rapidez de cistalizacion de la mullita. Finalniente encontré que al aumentar la relacidén
alimina/silice aumenta la cantidad de espinela y disminuyve la rapidez de cristalizacion de
la mullita. Ademés en el caso de la relacién 82/18 que excede la relacién alimina/silica es-
tequiomdétrica de la mullita se presenta la fase #—ahimina. Huling y Messing® estudiaron los
factores que controlan la transformacion de fases de los geles de aluminosilicato de espinela
en mullita, utilizando una variedad de geles hibridos. Ademas denostraron que la [ormacion
de espinela es promovida a 1000 °C por la nucleacién ¢pitdctica sobre la v alumina dado
que existe similitud entre las estructuras de ambos cristales. Ellos coucluven que la mullita
o0 la espinela se forma en el sistema de precursor a nivel molecular. en donde las condiciones
del proceso con heterogencidad quimica producen una segregacion de la ahimina, la cual
se convierte en la aliimina citbica (v alimina). Esta alimina de transicién es un substrato
para una nucleacién cpictictica de la espinela. El crecimiento de la espinela, sin embargo,
procede sin importar la escala de la mezcla de alimina silica en los materiales amorfos que
contienen los nicleos de espinela.

La temperatura de formacion de la muldlita v 1a ruta de mullitizacion en la arcilla lavada,
a partir de la caolinita. hallovsita, la gibsita y silice amorfa corvesponde a la secuencia de
wullitizacion del tipo T de Schneider?! y al tipo D de Okada?®.

El tipo I de Scheneider corresponde a una mezcla de los precursores de mullita a nivel
atémico. El tipo D de okada corvesponde a las reacciones de hidrélisis en coudiciones con-

19V éase la cita24] p. 104.

20véase Huling. J. C. y Messing, G. L., Epitactic Nucleation of Spinel in Aluminosilicate Gels and its
Effect on Mullite Cristallization, Journal of American Ceramic Society, 74[10], 2374-2381, 1991, citado en
[24], p. 103.

21Schucider., H., et. al., Mullite Precursor Phases, Journal of Enropean Society, 11, 87-94, 1993, citado
en [24], p. 88.

22vgase Okada. k. y Otsuka. N., Formation Process of Mullite, pp. 375-387. Ceramic Transactions, Vol.
4. Mullite and Mullite Matrix Composites, American Ceramic Society, 1990, citado en [24], p. 87.
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troladas con un catalizador acido y una cantidad adecuada de agua, también corvesponde a
la pirdlisis por atomizacion si las soluciones se utilizan con una cantidad adecuada de agua
y un catalizador acido. Las (cmperaturas de inicio de formacién de mullita son alrededor
de los 1000 °C.

En la tabla 3.10 se muestra un resumen de los cambios de fase ocurridos en la arcilla
lavada obtenidos de las gréficas TG, DTG y ATD (figura 3.20).

Tabla 3.10: Resumen de cambios térmicos correspoudientes a las graficas TG, DTG y ATD.

| Substancia || Reaccién | T, (°C) | T; (°C) | Ty (°C) | AW (%) | Efecto |
Agua Desorcidén 109.86 25 239.37 9.1 vGA
Gibsita Deshidratacion 277 239.37 380.5 6.29 v PS5
Caolinita Deshidratacion 490 380.5 537.11 8.19 vGS
Halloysita Deshidratacion 490 380.5 537.11 8.19 vGS
Alumina amorfa || Mullitizacion 926.8 904.3 951.86 — APS
y silica amorfa
Metacaolin Aullitizacion 1119.6 | 1105.1 | 1123.75 — APS
Todas las fases Vitrificacién 1289 1255.6 | 1321.2 — APS
Pérdidas Desorcidn — 537.11 | 1486.89 3.42 —
por ignicién

En la figura 3.21 se muestra un resumen de las {ransformaciones de fase de la mues-
tra FSD14, cucoutradas en base a la tabla 3.10 y DRX (figura 3.19). La halloysita y la
caolinita a los 380.5 °C se deshidratan para formar metacaolin, el cual a los 1105.1 °C se
descompone y forma mullita y cristobalita. La gibsita a los 239.37 °C se deshidrata for-
mando alumina amorfa, y a los 904.3 °C esta aliimina amorfa reacciona con silice para
formar mullita primaria. La mullita primaria es posible que también se forme a partir del
imnetacaolin, La mullita primaria (mullita tetragonal) finalmente se reestructura y se forma
mullita (mmullita crtorrombica), La hematita no sufre (ransformaciones de fase durante la
coceién y permanece constante.
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halloysita mullita

metacaolin

cristohalita
caolinita

gihsita / alumina amorfa W mullita

hematita
| | | | | | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura ("C)

Figura 3.21: Esquematizacion de fases encontradas en base a la tabla 3.10 y los resultados
de DRX. La nomenclatura m. p, se refiere a la mullita primaria.
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3.2.5. Investigacion sobre estabilidad y reologia
de suspensiones de la arcilla lavada.

En los siguientes parrafos se discuten algunos pardametros que inciden en la estabilidad y
reologia de las suspensiones.

Potencial zeta

La grafica del potencial zeta respecto del pH se muestra en la figura 3.22, para la arcilla
lavada. Las suspensiones para la medicidn del potencial zeta se prepararon en el rango de
pH de 2 a 10.

Las suspensiones en el rango de pH desde 0 a 6 heterocoagnlan. lo cual es posible
demostrar ya que a este intervalo de pH la hematita y la gibsita tienen carga positiva
mientras que la halloysita y la caolinita tienen carga negativa (ver la figura 1.14).

Las suspensiones a pH mayor de 6 tienen carga negativa, esto debido a que pH basico
la gibsita, hematita, halloyvsita y caolinita tienen carga negativa.

Las fases (crmodindmicas que forman parte de este material arcilloso se trataron de
separar usando la inlormacion electrocinética de cada fase y de la arcilla sobrenadante (fig,
1.14) y de la suspension (fig. 3.22). El punto isoeléctrico de la hematita se encuentra a un
pH de 6.4, pero sin embargo a este pH la arcilla sobrenadante tiene un potencial de —3 mV,
por lo cual no solo la hemnatita tiende a sedimentarse sino las demaés fases también. El punto
isoeléctrico de la gibsita se encuentra a un pH de 5, mientras que la arcilla lavada tiene un
rango de carga cero entre el pH de 0 a 6, por lo tanto son materiales que heterocoapulan,

Potencial zeta (mVv)

pH

Figura 3.22: Grdfica de potencial zeta vs pH, de la arcilla lavada.
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Distribucion de tamaio de particula

En la figura 3.23 se observa una grafica de fraccién promedio acumulada contra el didmetro
de particula. El tamano promedio de particula de la arcilla lavada es de 240 nm. E1 95 % de
las particulas tienen un tamano de particula menor de 850 nm y las particulas mas grandes
tienen un tamano alrededor de 5 um.

De la experiencia en el manejo de materiales que contienen mezclas de varias fases
termodindmicas, se sabe que cada fase tiene una distribucion de tamano de particiula difer-
ente, mas sin embargo al mezclarse diferentes fases resulta una sola distribucion de tamano
de particula. Asi mismo la mezcla de hallovsita, caolinita. gibsita y hematita dié como
resultado una sola distribucion de tamano de particula.

1.1 - , ,

I T =T

Fraccion promedio acumulada

00 0.1 1.0 10.0
Diametro [um] (Escala logaritmica)

Figura 3.23: Distribucion del tamano de particula de la arcilla lavada.

Viscosidad y densidad

En la figura 3.24 se muestran curvas a diferentes concentraciones de suspensiones (10 y
18 %) donde se grafica la viscosidad (cp) contra velocidad (RPM). De acuerdo a la forma
de las curvas estas suspensiones arcillosas se comportan comao un fluido pscudoplidstico. Es
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decir la viscosidad de las suspeusiones dismimive a medida que se aumenta la velocidad de
flujo.

La densidad de estas suspensiones son las signientes; 1,066 gr/em?® para una concen-
tracién del 10%, y 1,11 gr/em?® para una concentracion del 18 %. En estos resultados se
observa que la densidad aumenta a medida que la concentracion de la suspension aumenta,
lo cual es 1dgico ya que la arcilla tiene mayor densidad que el agua.

T500
B500

5500 o -1 2

4500

3500 4

2500 4

1200 +

viscosidad (cp)

()1

200
10

120

100 H

a 20 40 B0 20 101
RPFM

Figura 3.24: Gréficas de viscosidad contra velocidad. para suspensiones con diferente con-
centracién.
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Estabilidad de las fases coloidales en la arcilla lavada

De los resultados anteriores es evidente que cada coloide esta formado por todas las fases y
se encuentra en cquilibrio termodindmico (figura 3.25). Las pruebas son las siguientes: El
conjunto de las fases muestra un poteneial zeta neto, la distribucion de tamano de parifcila
que se obtuvo es como si solo estuviera presente una fase teriodindmica y mediante MET
se observd la variacién de concentracion a nivel nanomotrico de las diferentes fases, por
ejemplo en escasos 80 nanomdtros estan presentes dos o mas fases termodinanmicas.

La razén de la mezcla nanométrica es la siguiente: En la naturaleza. el PH de los suelos
es acido, cuando hay lluvia 4cida o formacidn de acidos organicos, Entonces los minerales
presentes en la arcilla se mezclaron al heterocoagular a pH acidos y con el tiempo llegaron

a un cquilibrio.

Figura 3.25: Esquema propuesto de mezela de fases en un coloide. en estadoe de cquilibrio
¥ 5u ('(]111[)(}1'1'?lIlli(‘Ilt(}.
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3.3. Aplicacién del modelo matematico para la pro-
duccién de peliculas delgadas

3.3.1. Validacién y prediccion del modelo

La ecuacién 3.18 se validé con seis experimentos realizados a diferentes velocidades de
retirado del subtrato (5,58, 12,6 y 17,4 cm/min) y concentraciones de la suspension de
arcilla lavada (10 y 18 %). Esta ecuacién es la siguiente:

- QKFL.T m+1
§=e 8 T 10,0234
pglm+1)

gr

Donde las unidades de § estdn en gm, las de X son . las de U son ¢ /min,

ety —m
m es adimensional. las de p son gr/em?® y las de g son cm/min?,

En la tabla 3.11 se desglosan las condiciones en las que se llevé a cabo cada experimento
y se anexan los valores de los espesores medidos cxperimentalmente (de,,). La viscosidad
y densidad de suspensiones con concentraciones de 10 y 18 % en peso de arcilla lavada se
muestra en la seccién 3.2.5, pagina 93.

Tabla 3.11: Expcrimentos realizados para w_ralidar el modelo
|No. | % peso | K (+2—>—~)| m |plgr/em®)|U (em/min) | 6.y (pm) |

ottty 1 -m

1 10 609.54 -00.9408 1.066 3.08 0.28
2 10 609.54 -00.9408 1.066 12.6 0.35
3 10 609.54 -00.9408 1.066 17.4 0.54
4 18 19306.34 -0.8905 1.11 3.08 1.37
5 18 19306.34 -0.8905 1.11 12.6 1.51
6 18 19306.34 -0.8905 1.11 17.4 1.6

Donde K y m forman parte del modele de la ley de potencia que represenia el compor-
tamiento viscosa de fluidos psceudoplasiicos.

Los espesores tedricos se graficaron contra los espesores experimentales (figura 3.26). La
ecuacién entre los espesores tedricos y experinientales es diesrica = 1,00413 dexperimental + 1E-?,
en un caso ideal esta debe ser diesrica = Oexperimenal ¥ &l compararse ambas la diferencia es
despreciable. El coeficiente de correlacién se uso como otro pardmetro para determinar la
diferencia entre los espesores tedricos y cxperimentales el cual es de 0,9768, esto quiere
decir que los espesores tedricos son muy seniejantes a los calculados. Si el coeficiente de
correlacién fuese uno todos los puntos estarian sobre la linea negra.
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& tedrica (um)

1.6 q
@
0 . ’
1.4 1 § tedrica = 1.0043 & experimental - 0.009
R®=0.9768
1.2 4
'I zll
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0.6 1
Q2=
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Figura 3.26: Grafica de espesores tedricos contra espesores ¢xperiinientales.

Prediceiones del modelo matematico del proceso de recubrimiento por inmersién se

presentan en la figura 3.27, donde se grafican espesores contra velocidad de retirado del
substrato. Los espesores se calculan mediante la ecuacidén 3.18 y la concentracion de la
suspeusiones es de 10 y 18%. En esta grifica se nota que a medida que se aumenta la
velocidad de retirada del substrato. el espesor de la pelicula delgada también aumenta.
pero la variable que maés influye en los espesores de las peliculas delgadas es la viscosidad.
Por ejemplo: La diferencia de espesor (Ad) entre 5 y 60 cin/min para una concentracion de

la suspension del 18 % en peso es de ~ 0,2 gm. Mientras que la diferencia de espesor (Ad)
entre

las concentraciones 10 y 18 % en peso a una velocidad de 5 ¢m/min es de ~ 1 gm.
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Figura 3.27: Prediccién de espesores a diferente velocidad.
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3.4. Caracterizacion de las péliculas delgadas formadas

Las peliculas delgadas se formaron mediante el método de recubrimiento por inmersion,
a partir de suspeusiones de la arcilla lavada envejecidas. Estas peliculas se caracterizaron
mediante MER y DRX, y se analizd la microdureza Vickers y sus propicdades dpticas en el
rango de luz visible. Las propicdades dpticas que se midieron son transmitancia, absorban-
cia y reflectancia,

En la figura 3.28 se muestran tres peliculas delgadas formadas a partir de la suspension
del 10 % en peso de arcilla. sobre substratos de vidrio pirex. En la figura 3.28a corvesponde
a una pelicula delgada en la cual no hay buena adherencia con el substrato. Para aumentar
la adhesién entre la pelicula y el substrato se usaron aditivos. El primer aditivo que se
usé fue resina acrilica, de la cual se adicionaron 10 gotas por cada 100 ml de suspension.
La pelicula delgada obtenida se muestra en la figura 3.28b, en la que atn se puede obser-
var desprendimientios en la pelicula. En segundo lugar se adicionaron organosilanos y un
catalizador. La concentracion del organosilano es de 0.7 ml de PDM por cada 100 ml de
suspension y la concentracion del catalizador es de 70,5 plt por cada 100 ml de suspension.
Esta vez la pelicula formada (figura 3.28c) presentd buena adherencia.

a) b c) -

| "
— — U —

Figura 3.28: Peliculas formadas a partir de una suspcusion del 10 % en peso. a)Sin agregar
aditivos, Dlresina acrilica y ¢)organosilanos.

En la figura 3.29 se presentan otras tres peliculas delgadas formadas a partir de suspen-
siones mas concentradas, sobre substratos de vidrios pirex. La adherencia en estas peliculas
se mejord varianda la concentracion en las suspensiones. En la figura 3.29a se observa una
pelicula obtenida a partir de una suspension con una concentracion del 31,61 % en peso de
arcilla. A esta concentracion ocurrié una gran cantidad de desprendimiento de la pelicula.
Después la concentracion de la suspension se disminnyd a un 30,8 % en peso de arcilla,
lo cual mejoré la adherencia entre la pelicula y el substrato (figura 3.29b). Finalmente la
concentracion de la suspension se ajusté a un 30 %, obteniéndose una pelicula con buena
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adherencia con el substrato (figura 3.29c). A estas concentraciones se observé que la ad-
herencia es inversamoente proporcional a la concentracion de la suspension, es decir a menor
concentracion mayor adherencia y viceversa.

Figura 3.29: Peliculas formadas a partir de suspensiones de diferentes concentraciones:
a)31,61%, b)30.8% y )30 %.

Las peliculas delgadas se produjeron a partir de las condiciones éptimas cucontradas
anteriormente, sobre substratos redondos de silice amorfa?,

La pelicula producida a partir de una suspension con concentracion del 10% en peso
se muestra en la figura 3.30a, despues de quemarse a 1300 °C. En esta pelicula se puede
observar una gran cantidad de defectos de borde producidos por la geometiia del substrato.
El espesor de ésta pelicula es de 5 ym y se midié con un wmicrometro, El espesor calcula-
do tedricamenic es 0.372 pum, para este calculo se uso la ecuacién 3.18 derivada para éste
proceso y los datos reportados en la tabla 3.11, pagina 96 para una velocidad de retirada
del substrato de 17.4 cin/min. El espesor cxperimental difiere del tedrico debido a que la
suspension para la formacidn de esta pelicula se dejo envejecer. El envejecimicento es un
factor muy importante que se debe tomar en cuenta en la fabricacién de las peliculas ya
que aumenta la viscosidad de las suspensiones.

En la figura 3.30b se muestra la pelicula obtenida a partir de una suspension con con-
centracién del 30 % en peso y queinada a 1300 °C. El espesor de ésta pelicula es de 14
pm. El espesor calculado tedricamente es 2.42 pm, y los valores de K y m son: 88674.76
W y -0.8149 respectivamente. siendo la velocidad de retirada del substrato tam-
bién de 17.4 cin/min. El espesor cxperimental difiere del tedrico por las mismas razones de
la pelicula obtenida con una concentracion del 10 %.

235e usd silice amorfa con el objeto de que el substrato soportara la elevacidn de la temperatura a 1300
°C y que en la pelicula se formara mullita.
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Figura 3.30: Peliculas delgadas obtenidas a partir de suspensiones con una concentracion
del a) 10% y b) 30% en peso.

3.4.1. Analisis por DRX

En DRX se observaron las fases que se encuentran en las peliculas delgadas (figura 3.31),
despues de ser quciadas a 1300 °C. Estas fases son: mullita, cristobalita. hematita y silice
amorfa, esta 1ltima proviene del substrato. El analisis de DRX se obtuva de la pelicula
formada a partir de una suspension eon concentracion del 30% y con un espesor de 14
pm. En la figura 3.32 se muestra el andlisis de DRX, de la pelicula formada a partir de
una suspension eon concentracion del 10% y un espesor de 5 gm, donde sélo se observa la
sflice amorfa del substrato . Cullity?! reporta la dependencia entre la fraccién de intensidad
difractada y la prolundidad de pencirvacion del haz de rayos X. El estudié una muestra
de cobre en la cual obtenia el 95% de la iulormacion del patrén de difraceidn. para una
penetracion del haz de rayos X de 25.4 ym .

3.4.2. Analisis por MEB

En la figura 3.33 se expone una vista general de la supcrficic de las peliculas donde se
observan fracturas. las cuales se producen principalinente por la inversién cristalina de la
cristobalita de e @ S y en menor proporcion por la diferencia de ¢xpansion térmica entre
la pelicula y el substrato. Las cxpausiones térmicas de la mullita y de la silice amorfa son
5.6x10 %/°Cy 0,5x10 F/°C, respectivamente®,

#MVéase la cita [35], especificamente el tema sobre penetracién de los rayos X en una muestra.
Z5yéase la cita [14], p.429.
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Figura 3.31: Patrén de difraccion de una pelicula obtenida a partir de una suspension con
concentracion del 30 % en peso, donde M: mullita, C: cristobalita y H: hematita.
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Figura 3.32: Patrén de difraccién de silice amorfa.
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Figura 3.33; Microestructura superficial de las peliculas formadas.

3.4.3. Microdureza

En la figura 3.34 se representan 3 curvas de microdureza Vicker (GPa) en funcién de la
carga (N). Los valores de microdureza. de las peliculas delgadas se encuentran en el rango
de 15 a 9 GPa en el rango de cargas de 0,49 a 2,6 N. Estos valores son méas altos que el
del substrato de silice amorfa cuyo valor de microdureza es de 6,5 GPa en promedio. La
disminucion de la microdureza con la carga en las peliculas se atribuye a la interaccién
de éstas con el substrato. Los valores de las peliculas delgadas son cotparables con los
reportados por Okada y Otzuka[l4], quienes prepararon peliculas delgadas de mullita sobre
substratos de sflica amorfa a partir de TEOS y nitrato de aluminio nonahidratado. Estas
peliculas presentaron una microdureza de 16 GPa en el rango de cargas de 0,245a 0,98 N y
disminuyo gradualmente hasta 9,8 GPa con el incremento de carga desde 0,98 a 4,9 N. Las
peliculas producidas en este trabajo presentan menor dureza que las de Okada y Otzuka
debido a la presencia de impurezas (hematita y cristobalita),

3.4.4. Propiedades épticas

En la figura 3.35 se muestra la transmitancia, la reflectancia y la absorbancia, en el rango
de luz visible{400 a 700 nm). Estas propicdades épticas medidas son de las peliculas de 5
y 14 um. El vidrio de silica antes de recubrirse presenta una transmitancia en pronedio
del 88%. La pelicula de 5 pm (figura 3.35a) presenta una transmitancia del 86 % a una
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Figura 3.34: Curvas de microdureza Vickers en funcidn de la carga, de las peliculas y el
substrato.

longitud de onda de 700 nm y disminuve gradualmente a 65 % a 400nm, la reflectancia es
en promedio del 8% en el rango de 400 a 700 nm y la absorbancia es del 4% a 700 nm y
disiminuve a 27,5% a 400 nm.

Okada y Otzuka[l4] reportaron la tansmirancia de una pelicula de mullita con un espe-
sor de 6 um obtenida mediante TEOS y nitrato de aluminio nonahidratado. Esta pelicula
presenta una trausmitancia de 78 % a 700 nm y gradualmente disminuve a 54.5% a 400
nm. Al comparar la pelicula de 5 gm, con esta reportada por Okada y Otzuka se nota que
la transmitancia de la pelicula de 5 gm es mayor.

En la pelicula de 14 ym (figura 3.35b) la transmiitancia es del 40% a 700 nm y dismin-
uye a un 17% en el rango de 400 a 550 nm, en este rango toma los mismo valores que la
reflectancia, La reflectancia es del 30 % a 700 nm. La absorbancia es del 30% a 700 nm, y
aumenta a un 85 % en el rango de 400 a 550 nm.

Las propicdades dpticas en la regién de luz visible dependen del espesor de la pelicula.
Asi, la transmitancia es inversamente proporcional al espesor, la absorbancia es directa-
mente proporcional al espesor y la reflectancia es directamente proporcional al espesor en
la regién de 530 a 700 nm, entre 400 y 550 la reflectancia no varia con el espesor.
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Conclusiones

a) Modelo, Validacién y Predicciones

= Se derivé una ecuacién matematica con el objeto de predecir espesores de peliculas
delgadas, realizadas mediante el método de recubrimiento por inmersién. La ecuacién
es la siguicute;

2K m+ 1

——— + 0,0234
pglm+1) *

La derivacién de esta ecuacién se hizé a partir de balances de masa y balances de
momento, ¥ csta en funcion de pardmetros reologicos de la suspension v de la velocidad
de retirada del substrato.

s El modelo matemdiico se validé a partir de peliculas obtenidas con dos diferentes
concentraciones de suspensiones (10 y 18 % en peso de sélidos) y tres velocidades
de retirado del substrato (5.58, 12.6 y 17.4 cm/min), obteniéndose un coeficiente de
correlacién entre los espesores experineniales y calculados de 0.9768,

Utilidad del Modelo

s El modelo matematico perinitio hacer prediceiones de espesores de peliculas formadas.
Este modelo predijo un comportamicuto parahdlico en la formacién de espesores de
peliculas coma funcién de la velocidad de retirada del substrato. Esta prediceion fue
posterionuente encontrada de manera cxpernnental.

La plancacion de experimentos para fabricar peliculas delgadas con espesores prede-
terminadas se basd en las prediceiones del modelo.
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b) Adecuacién y Caracterizacion de la Materia Prima para el Procesa de

Recubrimiento por Inmersion

1.

La arcilla en bruto caracterizada y cmpleada en la formacién de peliculas delgadas
resultd ser una caolinita impurificada con halloyvsita, gibsita y hematita. Con una

composicion de; Al,Qg 37.73 %, Si0s 45.3%, FeaO3 15.14% v TiO; 1.83% .

La fraccion arcillosa con granulometria mds fina fue separada niediante procedimientos
de lavado y sedimentacién. Esta fraceién sufrié un envequicimicnto en halloysita (fase
menos densa y mas fina) y disminucion de la caolinita en virtud de sus propicdades
fisicas.

Su posterior caracterizacién mediante TEM y mediciones eleciro-acisticas arrojo di-
mensiones de particulas econ tamano promedio de 240nm.

El comportamiento térmico evolutivo de las fases arcillosas es como sigue: Indicando

L = o
1Laterial TS trsterfak 951.867C mbliba

Arc tiboso arnorin prirnarks

112,750
_— makfics

bajas lcmperaturas de mullitizacion (esta secuencia de transformaciones son similares
a las reportadas en el tipo T de Schneider y el tipo D de Okada).

¢) Estabilidad y relogia de suspcnsiones

= A partir de mediciones de potencial zeta se encontré que la mezcla de fases coloidales

(hallovsita, caolinita. gibsita y hematita) se comportd comao un solo agregado con una
carga global. Esta medicién global de la carga resulté ser seniejante a la suma de las
cargas de los coustituyventes individuales.

En los andlisis de viscosidad se determind que las suspensiones se cotnportan coma
un fluido pscudopldstico. El comportamiento reologico deducido de las curvas de vis-
cosidad en funcidén de la velocidad de giro indican un comportamicnto pseudoplastico
tipico que presenta el fenémeno adelgazamiento por eforniacion (7 Shear thining™ ),
es decir, la viscosidad (lisininnve al aumentar la velocidad.

d) Peliculas delgadas

» Las peliculas delgadas producidas estdn constituidas por vidrio, mullita, cristobaliia

y hematita. La observacion microscopica (MEB) en perfiles de las peliculas delgadas
muestra fracturas concoidales tipicas de fracturas del vidrio. Se observan también
patrones de fisura en la superficie del vidrio atribuidas a la inversién cristalina de la
cristobalila.
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» La microdwreza Vickers de las peliculas delgadas se encontrd en el rango de 15 a §
GPa superior a la silice amorfa y comparable a la reportada por Okada y Otzuka
quienes fabricaron peliculas delgadas de mullita obtenidas por una ruta de hidrélisis
de xerogeles con reactivos de alta pureza.

» Las peliculas delgadas resultaron mas (ranspavente cerca de la regién del infizurojo
cercanc y menos transparentes cerca de la regién del uliravioleta. Eucontriandose
también una clara dependencia entre el espesor de las peliculas con la transmitancia
de la luz. Espesores de 5 gm alcanzaron una transmitancia del 88 % mientras que en
espesores de 14 gm la transmitancia fue del 40 %.

e) Aplicaciones

= Las peliculas producidas podrian ser usadas en donde se requiera resistencia al ataque
quimico y resistencia a la (cmperatura. inferiores al reblandecimiento del vidrio pre-
sente. Otra aplicacion se deriva de sus propicdades opticas, fundamentalmente de la
alta transparencia en la regién visible,
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